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Formulacion de aditivos para el analisis de la agregacion de asfaltenos de

crudos pesados

M.C. Sergio Ivan Padron Ortega

Resumen

La industria petrolera debe enfrentar los problemas provocados por los fendmenos
interfaciales, para manipular cualquier fluido es relevante conocer las caracteristicas de este
mismo y con ello determinar si éstas sufriran algun cambio en el transcurso de su manejo;
parte de esta informacion estd inmersa en los andlisis composicionales del crudo, los cuales
aportan de manera agrupada las fracciones constituyentes, representados por el analisis
SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos). Estudiar a nivel experimental el tipo de
estructura de los agregados que se pueden presentar en el crudo a diferentes condiciones de
yacimiento y transporte, con la finalidad de desarrollar y optimizar el uso de aditivos. Cada
muestra presenta un comportamiento de flujo diferente, el crudo CEP 1 presenta un ajuste
al modelo de Ley de Potencia debido a que se trata de un fluido del tipo pseudoplastico, por
otro lado, el crudo CEP 2 y CEP 3 se ajustan mejor al modelo de Herschel-Bulkley debido
a que es un crudo con alto contenido parafinico, tiende a la estabilidad, el modelo Herschel-
Bulkley incorpora el parametro de punto de cedencia inicial, lo que aplica a este tipo de
fluidos pseudopléasticos. Fue posible la identificacion de los croméforos presentes en el
crudo CEP2 dando sefiales de compuestos bencénicos, nafténicos y de la banda Soret
representando las porfirinas a bajas concentraciones (de 20 a 100 ppm). El efecto producido
por liquidos idnicos con diferente heterociclo es factor para modificar las propiedades de
transporte, relacionando los resultados de espectroscopia UV-vis, ya que los liquidos
ionicos estudiados muestran efecto directo sobre los grupos cromoéforos. La reologia
concluye que las propiedades de transporte se ven modificadas a ciertas condiciones de
velocidad de corte y temperatura en los crudos estudiados encontrando condiciones de baja
viscosidad dependiendo tambien del tipo de liquido ionico y la concentracion en la que este

es afadido.



Additives formulation for the asphaltene aggregation analysis of heavy

crude oils

M.C. Sergio Ivan Padron Ortega

Abstract

The oil industry must face the problems caused by interfacial phenomena, as well as by the
viscosity of crude oil in almost all its processes of interest. To handle any fluid it is relevant
to know the characteristics of this fluid and thus determine whether they will undergo any
change in the course of its handling; part of this information is immersed in the
compositional analysis of crude oil, which provide grouped constituent fractions,
represented by the SARA analysis (saturates, aromatics, resins and asphaltenes).
Experimentally study the type of aggregate structure that can occur in crude oil at different
reservoir and transport conditions, in order to develop and optimize the use of additives.
Each sample presents a different flow behavior, CEP 1 crude oil presents an adjustment to
the Power Law model because it is a pseudoplastic type fluid, on the other hand, CEP 2 and
CEP 3 crude oil fit better to the Herschel-Bulkley model because it is a crude oil with high
paraffinic content, it tends to stability, the Herschel-Bulkley model incorporates the initial
yield point parameter, which applies to this type of pseudoplastic fluids. It was possible to
identify the chromophores present in the CEP2 crude oil, giving signals of benzenic and
naphthenic compounds and the Soret band representing porphyrins at low concentrations
(from 20 to 100 ppm). The effect produced by ionic liquids with different heterocycle is a
factor to modify the transport properties, relating the results of UV-vis spectroscopy, since
the ionic liquids studied show direct effect on the chromophore groups. The rheology
concludes that the transport properties are modified at certain conditions of shear rate and
temperature in the crude oils studied, finding low viscosity conditions depending also on
the type of ionic liquid and the concentration at which it is added.
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1 Introduccién

El petréleo es en la actualidad una fuente de energia y materia prima importante para el
comercio entre paises, mas de la mitad de la energia que mantiene viva nuestra civilizacion
proviene de esta fuente no renovable. Por tanto, es un recurso estratégico y la falta de un
mercado provocara un declive de la economia global.

La industria petrolera enfrenta fendmenos de interfaz y problemas causados por la
viscosidad del petréleo crudo en casi todos los procesos relacionados. Manipular un fluido
requiere comprender sus propiedades para determinar si esas propiedades cambian durante
la manipulacion; parte de esta informacion esta contenida en el analisis composicional del
petroleo crudo suministrado en los grupos representados por el analisis SARA (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos).

El desarrollo de productos quimicos se ha convertido en un é&rea importante de
investigacion para el refinado de petroleo en los fendmenos de transporte, ya que poseen
propiedades que ofrecen muchas ventajas potenciales sobre los disolventes organicos
tradicionales y pueden utilizarse en la sintesis de compuestos organicos como, por ejemplo,
los liquidos i6nicos; asi como en mezclas de extraccion de componentes individuales sin
necesidad de elevar la temperatura.

Debido a las propiedades cataliticas de los liquidos i6nicos, existe gran interés en evaluar
su uso en procesos de mejoramiento de crudos pesados, lo cual es un paso esencial para la
obtencidn de productos de mayor valor como el combustible.

Actualmente, existe un nimero cada vez mayor de publicaciones que evaltan el uso de

liquidos i6nicos en areas como exploracion, mineria, transporte y refinacion.

1.1 Planteamiento del problema

La formacion de depositos de asfaltenos que obstruyen los pozos y las tuberias de
produccion genera mayores costos, pérdida de produccién y afecta la economia del proceso

de recuperacion de petréleo. El petréleo crudo es una mezcla compleja de compuestos con



diferentes composiciones de compuestos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos;
dependiendo del origen, dicha composicion tiene un efecto directo sobre la viscosidad del
crudo debido a la interaccion de los componentes. Para una mejor gestion, es importante
obtener informacion sobre la composicion y comportamiento del petréleo crudo, lo que
puede mejorar el consumo energético del petréleo crudo en diversos procesos, como los
procesos de extraccion y transporte.

Actualmente un alto porcentaje de las reservas de petrleo en México son del tipo pesado
con el 52.4%, segun informacion obtenida de la Secretaria de Energia, por lo que es
importante generar informacién sobre el comportamiento de este tipo de crudos. Este
estudio proporciona un analisis de factibilidad sobre la composicion del petréleo crudo y la
identificacion de los tipos de aglomerados formados durante el proceso de transporte
mediante la simulacion de diversas condiciones experimentales de presion, temperatura,
flujo, tipo de muestra y concentracion de aditivo; estudiando asi los efectos de los liquidos
ionicos comerciales y desarrollando liquidos i6nicos experimentales basados en los tipos de

aglomeraciones que se encuentran en el petréleo crudo.

1.2 Obijetivo general

Formular aditivos para el analisis de la agregacion de asfaltenos de crudos extrapesados,
con la finalidad de desarrollar y optimizar el uso de aditivos dependiendo el tipo de

agregacion presente simulando las condiciones de operacién y transporte.
1.3 Objetivos especificos

e Determinar las propiedades fisicoquimicas (densidad, viscosidad,
composicion quimica, etc.) de las muestras de crudo a condiciones
experimentales de yacimiento y transporte.

e Determinar las propiedades reologicas de los crudos a condiciones
experimentales de yacimiento y transporte en equipo con celda de presién y
un equipo capilar de alta presion.

e Ajustar el comportamiento reoldgico de las muestras al modelo que

corresponda de manera optima



e ldentificar de manera cualitativa y cuantitativa el tipo de agregados de
asfaltenos que estan presentes en las muestras de estudio.

e Sintesis y caracterizacion de los aditivos del tipo ionico.

e Estudiar el comportamiento fisicoquimico y reoldgico de los crudos

modificado con aditivos.

1.4 Justificacion del estudio

En la produccion, transporte y procesamiento del petréleo, existen problemas generados por
el depdsito de asfaltenos tanto en subsuelo como en superficie, afectando la explotacion
efectiva de los yacimientos petroliferos. Factores como el comportamiento de la viscosidad
del petréleo, presenta una naturaleza dinamica a medida que fluye el crudo desde el
yacimiento hasta la superficie existen cambios de presién y temperatura durante la
produccion, lo cual se manifiesta en el taponamiento del pozo y la linea de produccién.
Teniendo en cuenta estas variaciones y la composicion del crudo, puede suceder que
cuando la presion y la temperatura disminuyan, el crudo se separe en dos o tres fases (gas-
liquido o gas-liquido-s6lido), mientras se encuentra en movimiento a través de la tuberia de
produccion. Sin embargo, los parametros como la presién, la temperatura y el flujo
modifican notablemente el comportamiento de la viscosidad de los crudos.

El estudio de los aglomerados formados por los depdsitos de asfaltenos en el crudo es de
considerable importancia en la industria del petréleo. Pardmetros como la presion,
temperatura, gasto volumétrico, tipo de muestra, composicion de un agente quimico
adicionado, entre otros, proporcionan informacion relevante sobre el desarrollo de liquidos
iGnicos que actten de manera eficiente sobre el crudo a condiciones experimentales durante

el proceso de transporte.

1.5 Organizacion de la tesis

El presente trabajo esta dividido en seis capitulos, el capitulo 1 trata la introduccion, dando
una breve descripcion del trabajo, asi como marcar el punto de partida para la realizacion
de este. Enseguida, el capitulo 2 se refiere al marco teorico, el cual habla acerca de los

conceptos de manera puntual para entender el trabajo de investigacion. Los antecedentes
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que sirvieron para el desarrollo del trabajo estan presentes en el capitulo 3, Posteriormente
se encuentran los capitulos 4 y 5, los cuales hablan de la metodologia y los resultados
respectivamente. El capitulo 6 da las conclusiones a las que se llegaron después de analizar

y correlacionar cada una de las metodologias realizadas para este trabajo.



Capitulo

2 Marco Teodrico

2.1 Marco Teoérico

2.1.1 El petrdleo

El petréleo [1] se define como "una mezcla natural de hidrocarburos que puede existir
como so6lido, liquido o gas dependiendo de la presién y temperatura a la que se somete". El
petréleo y los hidrocarburos liquidos y gaseosos suelen resultar de la sedimentacion. La
materia organica se asienta y se acumula en una serie de transformaciones que se producen

en el subsuelo durante el proceso.

2.1.2 Composicion del petréleo

El petroleo es una mezcla de hidrocarburos que incluye: hidrocarburos liquidos, que
constituyen la mayoria; los hidrocarburos gaseosos, especialmente el metano, el acetileno y
el butano, suelen almacenarse bajo tierra a alta presion; los hidrocarburos sélidos, como el
betdn disuelto en hidrocarburos liquidos, son los Unicos hidrocarburos que penetran en las
rocas superficiales, mientras que otros hidrocarburos mas volatiles se dispersan en la
atmosfera.

Ademas de los hidrocarburos, el aceite contiene nitrogeno, azufre, oxigeno, colesterol,
clorofila y derivados del hemo (porfirinas), asi como oligoelementos vanadio, niquel,
cobalto y molibdeno. El aceite presenta polarizacion de espin debido al compuesto organico
nombrado, lo que indica claramente que se trata de un compuesto de origen organico,

formado a partir de restos de animales y plantas.



En la siguiente clasificacion mostrada en la figura 2.1. se pretenden abarcar todos los
componentes del petroleo debido a sus respectivas propiedades, teniendo en cuenta que las
proporciones de las sustancias puras individuales varian dependiendo de los elementos que

componen el petréleo crudo [1].

Parafinicos
Nafténicos
Aromaticos
Asfaltenosy Resinas

H,S, Mercaptanos, Sulfuros,
Tiofenos

Aminas, Pirroles

Ac. Carboxilicos (Ac.
Nafténicos, Fenoles)

Ragl

Inorgénicas Organicas

¢ Sulfurode * Hidrocarburos
hierro polares

¢ Arcillas * Organometalicos

¢ Salesde sodio

Figura 2.1. Esquema representativo de la composicion del petroleo.

2.1.3 Analisis SARA

El petr6leo crudo contiene diversos compuestos que se pueden dividir en compuestos
saturados, compuestos aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA) segun sus propiedades de
solubilidad y adsorcion. Las definiciones de cada grupo quimico se dan a continuacion [2,
3]

Saturados: mezclas de parafinas y naftenos, a veces con alquenos, se pasan a través de una
columna de silice-alimina y se filtran con n-heptano.

Aromaticos: Mezcla de hidrocarburos aromaticos de 1 a 6 anillos de color amarillo y
filtrados a través de una columna de silice-alimina con n-heptano.

Resina: Mezcla de compuestos polares que contienen atomos de oxigeno, nitrégeno y

azufre y filtrados a través de una columna de silice-alimina con cloroformo y cloruro de



metileno. Asfaltenos: Mezcla de compuestos polares insolubles en n-heptano que

contienen atomos de oxigeno, nitrogeno y azufre de alto peso molecular.

2.1.4 Clasificacion del crudo por su indice de correlacién

Este tipo de clasificacion viene determinada por el proceso de destilacion del aceite. El
petroleo crudo con un contenido de parafina inferior al 2% se puede Ilamar asfaltenos,
mientras que el petréleo crudo con un contenido de parafina superior al 5% se puede llamar
parafina. Los asfaltenos son una de las fracciones no volétiles del petréleo crudo con un
punto de fusion incierto, y sus complejas propiedades impiden que se definan
quimicamente [4]. Dado que los problemas operativos que causan estan relacionados con su
solubilidad, es conveniente definirlos en términos de criterios de solubilidad. Estos
compuestos se separan (o0 precipitan) de la mezcla original (petréleo crudo o petréleo
residual) utilizando disolventes apolares (principalmente nafta de bajo punto de ebullicion,
éter de petroleo, pentano, hexano, heptano, etc.) [5, 6].
Si los resultados del analisis del yacimiento son positivos, los ingenieros comienzan a
disefiar un sistema de produccidon que transporte eficientemente los fluidos desde la
formacion a los pozos, lineas de flujo, equipos de produccion, etc. Durante este proceso, el
fluido del yacimiento experimenta cambios de temperatura y presibn que son
significativamente diferentes de las condiciones locales iniciales [7]. Algunos factores que
pueden influir en la precipitacion de asfaltenos son los siguientes:
e Temperatura: esta directamente relacionada con la solubilidad de los componentes
del petréleo crudo, como las resinas y la acedera [8]. Ospino [9] indicd que a
medida que aumenta la temperatura de formacion, la solubilidad de las resinas en n-
alcanos aumenta proporcionalmente y como resultado, los asfaltenos disminuyen su
solubilidad en el petréleo crudo. Si las solubilidades de los componentes del
petréleo crudo (excepto los asfaltenos) disminuyen, el equilibrio termodinamico de
las micelas de resina-asfalteno se vuelve inestable y se agregan en forma de
fléculos.
e Presion: directamente relacionada con la densidad del petroleo crudo en
condiciones isotérmicas [10]. Las moléculas de la fase liquida y las micelas de



asfaltenos de resina difieren en promedio, y esto es mayor a bajas densidades, lo que
resulta en interacciones menos atractivas que precipitan los asfaltenos [11]. El
efecto de la presion es mas severo cuando el petroleo es rico en fracciones ligeras y
esta cerca de su punto de burbuja [12, 13], porque la caida de presién en el petréleo
crudo al llegar a este punto promueve la expansion de los componentes mas ligeros
como los n-alcanos. Rodriguez et al. [14] mencionaron que una disminucion en el
volumen molar de compuestos ligeros en el petroleo crudo significa una
disminucion en la densidad del liquido y, en consecuencia, una disminucion en la
solubilidad de los asfaltenos. Es bien conocido que la formacion de depdsitos de
asfalto debido a cambios de presion es un problema en yacimientos, pozos e
instalaciones de superficie, donde el frente de formacion es el &rea mas afectada por
la reduccion de presion [15].

e Factores cinéticos: son causados por un aumento o disminucién del flujo durante el
procesamiento, lo que puede provocar la descomposicién de los asfaltenos y micelas
de resina; Este cambio en la energia cinética del fluido también contribuye a los

cambios en la presion del petrdleo crudo [16].

2.2 Asfaltenos

Los asfaltenos tienen diferentes estructuras elementales segun el petréleo crudo del que
derivan. Existe una diferencia significativa entre los asfaltenos precipitados con n-heptano
y los asfaltenos precipitados con n-pentano, el primero tiene una relacion H/C mas baja, lo
que indica una mayor aromaticidad; las relaciones N/C, O/C y S/C de los asfaltenos
precipitados con n-heptano son generalmente mayores debido a la mayor proporcion de
heteroatomos en esta fraccién. La figura 2.2 muestra graficamente las principales
caracteristicas de las fracciones de asfaltenos C5 (precipitado con n-pentano) y C7
(precipitado con n-heptano) y su relacion con el peso molecular [48]; donde las asfaltenos
presentaran un mayor o menor pesos molecular con relacion a su polaridad y aromaticidad,

dependiendo el tipo de disolvente utilizado para su precipitacion.
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Figura 2.2. Caracteristicas de asfaltenos C7 y Cs [48].

El alto contenido de heterodtomos permite establecer ciertas similitudes entre los asfaltenos
y los querdégenos (productos de la descomposicion microbiana de la materia organica),
hasta el punto de que una de las hipotesis que intenta explicar el origen de los asfaltenos los
presenta como mediadores del estado intermedio maduro entre querégenos e hidrocarburos
ligeros [46]. Acevedo y colaboradores [51], encontraron que todos los asfaltenos estudiados
tenian relaciones C/H y N/C similares independientemente del petréleo crudo del que
derivaban, lo que sugiere que pueden tener una composicion relativamente definida. A
medida que aumenta el peso molecular de la fraccion de asfaltenos, también aumentan la
aromaticidad y el numero de heterodtomos. Generalmente, se considera que la estructura de
los asfaltenos consiste en un nicleo aromatico fusionado en el que las cadenas laterales
alquilicas y los heterodtomos se incorporan en muchas estructuras ciclicas. Los sistemas
aromaticos fusionados pueden contener de 4 a 20 anillos de benceno [43,47]. La figura 2.3

muestra la estructura de algunos asfaltenos.
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Figura 2.3. Estructura de algunos asfaltenos [57].
2.2.1 Agregacion y deposicion

Considerados la fraccion pesada del petréleo crudo, los asfaltenos existen en suspensiones
coloidales en el petroleo porque las superficies de las particulas dispersas en la fase
continua, como el petroleo, estdn completamente rodeadas de resinas en forma de micelas,
posteriormente, estos se dispersan en el petréleo crudo segiin un movimiento aleatorio
Ilamado movimiento browniano (ver figura 2.4 a). Las resinas son responsables de la
separacion y estabilidad del sistema porque las fuerzas electrostaticas de repulsion son
mayores que las fuerzas de atraccion de Van der Waals. Sin embargo, si se introducen
disolventes ionizados (por ejemplo, n-pentano, tolueno, etc.) en este sistema de
estabilizacion coloidal o se crean algunas perturbaciones fisicas y quimicas en el campo
petrolero (por ejemplo, lo que sucede en la produccion de pozos petroleros), los cambios en
la concentracion de las moléculas de resina se produciran porque algunas resinas salen de
las micelas y cambian la estabilidad de las particulas de asfaltenos suspendidas en el
petroleo, lo que resulta en un debilitamiento de las fuerzas repulsivas y una interaccion
entre los asfaltenos. Por lo tanto, cuando dos particulas de asfalteno entran en contacto
browniano en la region libre de la resina, se pegaran y formaran un grupo de asfaltenos de
biparticulas que se difundiran en el sistema y posiblemente permaneceran adheridos a otros
individuos de las particulas u otros agregados. En el petréleo se encuentran varios tamafios
de asfaltenos (ver figura 2.4 b y c), este fendmeno se llama agregacion; en otras palabras, la

agregacion es el proceso mediante el cual particulas individuales o grupos de particulas se
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adhieren a otras particulas o grupos de asfaltenos, dando como resultado la formacién de
agregados. A medida que el proceso de agregacion avanza con el tiempo, el nimero de
particulas individuales y agregados de asfaltenos disminuye a medida que se combinan para
formar agregados mas grandes y pesados. Factores adicionales como la gravedad, la
adsorcion, etc. también hacen que las particulas y agregados de asfaltenos se depositen en
el fondo y se adhieran a la pared de la tuberia. Este fendmeno se Ilama deposicion organica
(ver figura 2.4 d).

Figura 2.4. Fendmeno de agregacion de asfaltenos [9].

2.3 Reologia

El término reologia fue acufiado por Eugene Bingham en 1920 y se refiere al estudio del
flujo y deformacion de la materia; estos estudios se han centrado principalmente en liquidos
[17]. El estudio de la reologia de los materiales se ocupa de propiedades como la
viscosidad, la plasticidad, los coeficientes de tension, asi como encontrar ecuaciones
constitutivas para la modelacion del comportamiento de materiales. Las tensiones que
hacen que los fluidos se deformen son tensiones tangenciales o cortantes, y las

deformaciones se reflejan en el flujo del fluido; la deformacion laminar se puede observar
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colocando un liquido en la superficie y aplicando una tension tangencial, como se muestra

en la figura 2.5.

Figura 2.5. Deformacion laminar de los fluidos sobre una superficie [17].

La deformacion o flujo de un fluido estd relacionado con una de las propiedades mas
familiares estudiadas en reologia, a saber, la viscosidad, que se define como la resistencia
del fluido al esfuerzo cortante; el comportamiento de la viscosidad esta estrechamente
relacionado con las propiedades del fluido. fluido, que puede ser newtoniano 0 no
newtoniano. El tipo newtoniano tiene una viscosidad constante, es decir, el comportamiento
de la viscosidad no cambia a medida que el fluido se mueve. La figura 2.6 muestra cierto

comportamiento reologico de los liquidos.

| Plastico

J| Plastico ideal de Bmgham

o Fluido dilatante

Fluido Newtoniano

Esfuerzo de corte

Pseudoplastico

-

Velocidad de corte

Figura 2.6. Comportamiento reoldgico de fluidos [17].
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2.3.1 Parémetros reoldgicos

Para definir los parametros reoldgicos se debe considerar el flujo laminar, donde el fluido

se define como un sistema de varias capas que se deslizan entre si.

Esfuerzo cortante (7): La resistencia de un fluido al movimiento deslizante de sus
capas cuando se aplica una fuerza tangencial a su superficie laminar. Tiene unidades
de potencia en el area.

Velocidad de corte (y): La diferencia de velocidad entre dos capas dividida por la
distancia entre ellas. Tiene unidades de velocidad y longitud.

Viscosidad (u): Capacidad de un fluido para resistir la deformacion. En términos
matematicos, es una relacion proporcional entre el esfuerzo cortante y la velocidad
de corte. Si el fluido es no newtoniano y no lineal, tiene una viscosidad diferente
para cada velocidad de corte, llamada viscosidad absoluta. La viscosidad pléastica
generalmente se interpreta como la parte de la resistencia al flujo debido a la
friccion mecénica y esta influenciada por la concentracion de particulas sélidas, el
tamafio y la forma de las particulas solidas y la viscosidad de la fase liquida [23].
Punto de cedencia (to): El esfuerzo cortante minimo necesario para deformar un
fluido. Representa el valor del esfuerzo cortante a una tasa de deformacién cero. Su
valor aumenta al aumentar el contenido de sélidos y disminuye al aumentar el
contenido de agua o agentes dispersantes.

Indice de comportamiento (n): Indica la desviacion del comportamiento reoldgico
de un fluido respecto al de un fluido newtoniano. Es decir, cuanto mas alejado esté
el valor de n de 1, mas pronunciadas seran las propiedades no newtonianas del
fluido.

Indice de consistencia (K): Representacion numérica de la consistencia de un
liquido, que es una medida indirecta de la viscosidad, pero cuya unidad depende de

n. A medida que k aumenta, el liquido se vuelve mas espeso 0 viscoso [24].
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2.3.2 Modelos reoldgicos

Un modelo reoldgico es una relacion matematica que permite caracterizar las propiedades

reoldgicas de un liquido y estudiar la deformacion a determinadas velocidades de corte. La

reologia permite el anélisis de la hidraulica en perforacion rotativa. Los modelos de

plasticidad de Bingham y los modelos de ley potencial se utilizan a menudo para este

propdsito porque las ecuaciones de flujo son simples y los parametros involucrados son

faciles de estimar. Sin embargo, algunos autores [22-26] argumentaron que estos modelos

no siempre son capaces de describir fluidos en un amplio rango de velocidades de corte y

extendieron el analisis a otros modelos reoldgicos. En este estudio se seleccionaron tres

modelos reoldgicos segun el tipo de petrdleo crudo que se esta tratando y los parametros

reoldgicos involucrados en cada modelo: plastico de Bingham, ley de potencia, Herschel-

Bulkley. Sus respectivas definiciones son las siguientes:

Modelo plastico de Bingham.

Es un modelo de dos parametros definido por la ecuacion 1.1, muy usado en la industria.
T=Ty+tUp-y (1.1)

donde:

7. esfuerzo de corte,

Ty punto de cedencia,

Up: Viscosidad plastica,

y: velocidad de corte.

Un fluido pléstico de Bingham no comienza a fluir hasta que el esfuerzo cortante aplicado
excede un valor minimo 7y. A partir de este punto, el cambio en el esfuerzo cortante es
proporcional a la velocidad de corte y la constante de proporcionalidad es la viscosidad
plastica (up) [26-30]. EI modelo es lo suficientemente preciso para muchas pastas y
suspensiones finas porque estos tipos de fluidos se comportan como sélidos hasta que
alcanzan el limite elastico y luego asumen un comportamiento similar a los fluidos
newtonianos.

Modelo ley de potencia.
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Es un modelo de dos parametros y la viscosidad absoluta disminuye al aumentar la
velocidad de corte. La relacion entre la velocidad de corte y el esfuerzo cortante viene dada
por la ecuacion 1.2:
T=Kyn (1.2)
donde:
7. esfuerzo de corte,
y: velocidad de corte,
K: indice de consistencia,
n: indice de comportamiento.
No existe un término para el punto de cedencia por tanto bajo este modelo de los fluidos

comienzan a fluir a una tasa de corte cero [26-30].

2.3.2.1 Modelo Herschel-Bulkley.

Es el resultado de combinar teoria y préctica en el modelo plastico Bingham y el de ley

potencia. La ecuacion 1.3 describe el comportamiento del fluido regido por este modelo:
T=1y+ Kyn (1.3)

donde:

7: esfuerzo de corte,

Ty. punto de cedencia,

y: velocidad de corte,

K: indice de consistencia,

n: indice de comportamiento.

En este modelo, los pardmetros n y K se definen de la misma manera que en la ley de
potencia. En el caso especial de n = 1, el modelo se convierte en el modelo de plasticidad
de Bingham; cuando 7y = 0, el modelo se convierte en un modelo de ley potencial [23, 27,
29-31].

2.3.2.2 Modelo de Robertson-Stiff.

Fue propuesto en 1979 como un modelo hibrido de la ley de potencia y el de plastico

Bingham para representar lechadas y lodos de cemento. La ecuacion 1.4 lo describe:
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T=k(yoty)" (1.4)
donde:

7. esfuerzo de corte,

Yo: correccion de la velocidad de corte,

y: velocidad de corte,

k: indice de consistencia,

n: indice de comportamiento.

El pardmetro y, se toma como una correccion de la velocidad de corte de modo que yoy,

representa la velocidad de corte requerida para que un fluido puramente pseudopléstico

produzca el limite elastico del modelo de Bingham. Las definiciones de los pardmetros n 'y

K son las mismas que en las leyes de potencia [30-32]. Los modelos ya mencionados

dependen de ciertos parametros a calcular, la tabla 2.1 muestra como calcularlos.

Tabla 2.1. Ecuaciones para calcular los pardmetros reoldgicos de cada modelo [21].

Modelo Parametros Ecuacién
_ TZ - Tl (15)
Plastico Hp = Y2 — Y1
Bingham
(1.6)
To = T1— WpV1
T
log(=2
Ley de n = ;1 1.7
potencia log(y—i)
(1.8)
k= (2
Y1"
_ _ (1.9)
0=ty — ) v () =y (2
( 1 3) & Y=y, ™ V1 Y-y, M
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Herschel-
Bulkley

T— T

Y2 -y, ™

(1.10)

Tabla 2.1. Ecuaciones para calcular los pardmetros reoldgicos de cada modelo [21].

(Continuacion)

Herschel- T, = T; — ky,™ (1.11)
Bulkley

(1.12)

— n __

Robertson-

Stiff Y2— Y1 (12/_[1)1/ (1.13)

" ("2frpn-1
_ T, (1.14)
(Yo + Y™
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2.4  Caracterizacion fisicoguimica

2.4.1 Densidad

La densidad es una propiedad universal de toda la materia, cada sustancia tiene un valor
especifico que permite identificarla o distinguirla de otras sustancias. Es una propiedad de

la resistencia, cuyo valor depende de la temperatura y la presion.

2.4.2 Gravedad especifica

Se define como la relacién entre la densidad de un liquido y la densidad del agua a una
presion y temperatura. En general, la gravedad especifica del petréleo crudo oscila entre
0.75y 1.01.

2.4.3 Gravedad API

Es una medida de densidad que describe qué tan pesado o liviano se compara el petréleo
con el agua. Si el grado API (Instituto Americano del Petréleo) es superior a 10, es mas
ligero que el agua, por tanto, flotara en el agua; también se utiliza para comparar la
densidad de fracciones derivadas del petréleo. La formula utilizada para obtener la
gravedad APl es la 1.15:

API= (141,5/GE) - 131.5 (1.15)
donde GE es la gravedad especifica, la relacion entre la densidad absoluta de una sustancia

y la densidad de una sustancia estandar en la que los liquidos son agua y los gases son aire.

2.5 Analisis composicional

2.5.1 Cromatografia liquida de columna abierta, analisis SARA

Es un método de caracterizacion de crudos pesados basado en el fraccionamiento, donde la
muestra se divide en cantidades mas pequefias, dandole a cada fraccion una composicion
diferente. El fraccionamiento se basa en la solubilidad de los componentes de hidrocarburos
en los diversos disolventes utilizados en esta prueba. Cada fraccion consta de una clase de
solubilidad que contiene varias especies con diferentes pesos moleculares. EI método
utilizado es el ASTM D-2007 Standard Test Method for Characteristic Groups in Rubber
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Extender and Proccessing Oils and Other Petroleum-Derived Oils by the Clay-Gel
Absorption Chromatographic Method [2].

2.5.2 Cromatografia de gases

De las técnicas cromatogréaficas utilizadas con fines analiticos, la cromatografia de gases es
probablemente la méas utilizada; ninguna técnica analitica puede ofrecer el poder de
separacion o la sensibilidad al analizar compuestos volatiles. Por otro lado, el hecho de que
las mezclas se separen en fase gaseosa con esta técnica determina los limites de su uso, que
se caracteriza basicamente por la estabilidad térmica de los compuestos a separar.
Generalmente, la cromatografia de gases se utiliza sélo para la separacion de compuestos
con un peso molecular inferior a 1000 gramos por mol a una temperatura de
funcionamiento méxima de aprox. 400°C; dentro de estos limites, como se menciono

anteriormente, la Unica limitacion es la estabilidad térmica de la muestra.

2.6 Indice de refraccién

Es una medida de la disminucion de la velocidad de la luz a medida que viaja a través de un
medio homogéneo. Mas precisamente, es el cambio de fase por unidad de longitud, es decir
el nimero de onda en el medio serd n veces mayor que el nimero de onda en el vacio

Por ejemplo, medir el indice de refraccion con un refractometro puede revelar la

composicion o pureza de una muestra.

2.6.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

La energia infrarroja hace que los &tomos moleculares organicos se tuerzan, doblen, giren y
vibren; cuando la radiacién se absorbe, se convierte en energia rotacional vibratoria.
Cuando se detecta y cuantifica, muestra las bandas y lineas espectrales caracteristicas de
determinados compuestos, permitiéndonos observar los grupos funcionales que componen
la estructura de la muestra.

Aunque el espectro infrarrojo es caracteristico de toda la molécula, se pueden identificar
grupos individuales. De hecho, ciertos grupos de atomos producen bandas de energia muy

similares en el mismo namero de onda, independientemente de la estructura que mantenga
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el resto de la molécula. Este fendmeno esta asociado con moléculas que tienen numeros de
onda que estan directamente relacionadas con su movimiento de rotacion y vibracién. Las
intensidades de estas bandas representativas se pueden expresar como transmitancia (T) o
absorbancia (A) [20].

2.6.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)

Es un método espectroscdpico basado en las propiedades magnéticas de los ndcleos
atbmicos y mas comlUnmente en las propiedades de los nulcleos de hidrégeno.
Afortunadamente, los electrones producen modificaciones débiles pero observables, estos
efectos electronicos conducen a cambios quimicos y constantes de acoplamiento, lo que
permite estudios detallados de la estructura electronica de una molécula. Luego, el receptor
transmite los datos a procesar y muestra el espectro para la inspeccién e identificacion final

de las moléculas, razdn por la cual la RMN tiene éxito en la quimica organica [21].

2.6.3 Dispersion dindmica de luz (DLS)

La deteccion de la dispersion de la luz es una técnica atil con numerosas aplicaciones en
diversos campos cientificos, donde, dependiendo de la fuente de luz y el detector, se
pueden estudiar propiedades especificas de las moléculas. En un anélisis caracteristico de
dispersion de luz, la muestra se expone a una onda monocromatica y la sefial es detectada;
es una técnica que requiere cantidades relativamente bajas de muestra [22].

Es una herramienta muy poderosa para estudiar el comportamiento de difusion de
macromoléculas en solucion, el coeficiente de difusion y los radios hidrodinamicos

calculados a partir de el, dependen del tamafio y la forma de las macromoléculas [23].

2.6.4 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis)

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible resulta generalmente de la excitacion de los
electrones de enlace; como consecuencia, los picos de absorcién pueden correlacionarse
con los tipos de enlaces de las especies objeto de estudio. Los espectros electrénicos de
moléculas organicas que contienen cromdforos son en general complejos, porque la

superposicion de las transiciones vibracionales sobre las transiciones electronicas conduce a
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una compleja combinacion de lineas solapadas; el resultado es una banda de absorcion

ancha que a menudo parece ser continua [24].

2.7 Liquidos i6nicos

Son definidos por diversos autores como sales idnicas con un punto de fusion inferior a 100
°C y no deben confundirse con las sales fundidas de alto punto de fusion (NaCl, KCI, LiCl,
LiF, NaBr, etc.), que tienen alta viscosidad y corrosividad [25, 26]. Por otro lado, estos
liquidos son considerados “solventes verdes”, porque poseen algunas propiedades definidas
como solventes deseables, tales como: baja volatilidad, alta estabilidad fisica y quimica,
reciclabilidad y de facil manipulacion [27]. Por tanto, utilizarlos como medio de reaccion
puede solucionar los problemas de emision de disolventes y generacion de residuos.
Ademas, existe un gran interés en utilizar estas especies ionicas para una amplia gama de
aplicaciones, incluida la catalisis, dadas sus siguientes propiedades [28]:

e Suelen ser liquidos incoloros y de viscosidad relativamente baja.

e Tienen una presidn de vapor insignificante en condiciones ambientales.

e Son buenos disolventes para muchos compuestos organicos e inorganicos y
complejos organometalicos.

e Generalmente consisten en iones débilmente coordinados, por lo que pueden
volverse muy polares.

e Son inmiscibles con muchos disolventes organicos y proporcionan
alternativas polares no acuosas a los sistemas bifasicos (reacciones
bifasicas).

e Consisten en dos mitades (cation y anion), lo que aumenta la flexibilidad
sintética que no esta disponible con disolventes moleculares simples. Esto
les confiere una gama mas amplia de propiedades fisicogquimicas que los
disolventes organicos.

e Posibilidad de reciclaje
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2.7.1 Clasificacion y sintesis de liquidos idnicos

Existen dos tipos de liquidos ionicos: proticos (PIL) o sales de Bronsted y aproticos (AIL) o
regulares. La diferencia entre las dos familias es la forma en que se obtienen y su
organizacion quimica. La mayoria de las investigaciones se han centrado en aproticos,
principalmente basados en cationes y aniones de 1,3-alquilimidazolio, como [PFe],
[(CF3SO2)2N], [BF4] y [T2N][ 29]. A partir de 2010 comenzo a crecer el interés por los
liquidos idnicos protonicos. En comparacion con los liquidos idnicos aproticos, los liquidos
i6nicos préticos tienen una sintesis quimica mas simple, menores costos de produccion,
propiedades toxicoldgicas mas aceptables y una mejor biodegradabilidad. Importantes
estudios de liquidos protoionicos se han centrado en sus propiedades, demostrando su baja
toxicidad, bajo coste de produccion y fécil sintesis. Algunos ejemplos de liquidos
protoidnicos son: acetato de 2-hidroxidietilamonio (2-HDEAA), acetato de 2-
hidroxietilamonio (2-HEAA) y formiato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAF) [30, 31]. En
general, la sintesis de liquidos ionicos aproticos implica dos pasos: la formacion de cationes
(cuaternizacién de aminas o fosfinas, principalmente con haluros de alquilo o protonacion
con acidos) y reacciones de intercambio ionico. Esta reaccion de intercambio idnico se
puede lograr mediante el tratamiento directo de sales de haluro utilizando acidos de Lewis o
reacciones de metatesis anionica [29]. La sintesis de liquidos iénicos proticos implica la
transferencia de protones desde un &cido de Bronsted a una base del mismo tipo, lo que da
como resultado al menos un proton capaz de promover enlaces de hidrégeno [30]
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Capitulo

3 Antecedentes

Desde los afios 90’s se han realizado diversas investigaciones sobre la caracterizacion de
crudos pesados y extra-pesados; se ha estudiado el efecto de aditivos que mejoren las
propiedades de los crudos, dependiendo del tipo de estructura quimica que presentan estos.
A continuacion, se presentan los antecedentes sobre este tema en general y un analisis de
las investigaciones que se han realizado en este sentido y las conclusiones que se han
generado.

En 1993, Carnahan y col. [35] utilizaron la dispersidn de rayos X de angulo bajo (SAXS
por sus siglas en inglés) para determinar el efecto de la presion sobre el grado de
agregacion de asfaltenos para un sistema en condiciones semi criticas. En este estudio se
concluyd que a medida que se reduce la presion, aumenta la agregacion de asfaltenos, lo
que puede contribuir al taponamiento de tuberias y dafio a catalizadores para
hidrotratamiento y craqueo. Por otro lado, em 1999 Groenzin y Mullins [36] reportaron los
tiempos de correlacién rotacional de las moléculas individuales de asfaltenos utilizando
técnicas de despolarizacién de fluorescencia, establecieron que la mayor parte de las
moléculas de asfaltenos poseen 1 o 2 cromoforos (aromaticos) por molécula. En el afio
2000 Rodriguez y col. [37] describen el impacto de los estudios reoldgicos en el transporte
por oleoductos de crudos parafinicos cuyos resultados aportaron elementos fundamentales
para su manejo, disefio y operacion de oleoductos y la optimizacion del uso de aditivos
depresores de punto de fluidez (DPF). El estudio permiti6 transportar en forma segregada el
crudo Cupiagua sin aditivo DPF, demostrando que a pesar de su alto punto de fluidez (27

°C) en condiciones dinamicas similares a las que se tiene en un oleoducto, el crudo fluye a



temperaturas cercanas a 10 °C sin compromiso para la integridad del tubo y dentro de las
restricciones operativas y de equipos de la compariia que opera el oleoducto; lo anterior ha
generado ahorros significativos, tanto para aditivo, como también por la posibilidad de
segregar los crudos que facilitan la operacion de la planta de parafinas del Complejo
Industrial Barrancabermeja. Esta perspectiva se apoya en Buenrostro y col. [38], ya que
estudiaron la relacion entre la solubilidad y la estructura molecular de asfaltenos en medio
polar y no polar; los asfaltenos separados de Maya, un tipo de crudo el cual fue suspendido
en tolueno y luego fraccionado por solubilidad en un disolvente polar (acetona) y no polar
(n-heptano) fueron caracterizados por cromatografia de exclusion por tamafio (SEC por sus
siglas en inglés), analisis elemental, FTIR y RMN. Los resultados mostraron que las
fracciones de asfaltenos precipitadas con acetona tienen mayores diferencias estructurales
en comparacion con las obtenidas por n-heptano; también se encontré6 que el tamafio
promedio de las regiones de sustitucion aromatica y alifatica de cada fraccion se
correlaciona con la solubilidad del asfalteno, de tal manera que cuanta mas pequefia es la
region aromatica y mas grande es la sustitucion alifatica, mayor es la solubilidad.; por
ejemplo, en 2004 Navarro y col. [39] estudiaron la composicién quimica de las fracciones
pesadas del crudo Castilla; se evaluaron algunos de sus parametros moleculares y se
evidencio la interaccion entre la resina extraida del crudo con los asfaltenos del crudo
original. Se encontr6 que las resinas | separadas del agregado R-A, al adicionarse al crudo
estabilizan sus asfaltenos.

En el afio 2009, Céardenas y Fonseca [40] describieron el comportamiento reoldgico del
asfalto proveniente del Complejo Industrial de Barrancabermeja (CIB) y del asfalto
modificado con material reciclado (poliestireno expandido y grano de caucho de llanta
reciclada) con y sin control de granulometria, realizando mediciones de viscosidad a
diferentes temperaturas con el viscosimetro rotacional Brookfield. Los resultados indicaron
que solo ocurri6 cambio estructural en el asfalto modificado con polimeros de
granulometria controlada, lo que mostro la relacion entre la composicion quimica y la
viscosidad de los tres ligantes estudiados. Siendo asi, en el mismo afio Castro y Vazquez
[41] fraccionaron y caracterizaron cuatro tipos de crudos mexicanos, cuyas densidades

oscilaban entre 9 y 30 °API; éstos fueron fraccionados mediante cromatografia liquida de
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alta resolucién. Las fracciones obtenidas se caracterizaron mediante espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés), osmometria de
presion de vapor (VPO por sus siglas en inglés), calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y analisis termogravimétrico (TGA). Se establecié que las diferentes caracteristicas
moleculares de los crudos pueden estar claramente correlacionadas con su masa molar
promedio.

En 2011, Garcia y col. [42] estudiaron las aplicaciones de los liquidos ionicos en la
industria quimica, estos compuestos, usados en un principio en aplicaciones
electroquimicas, presentan una gran utilidad como disolventes, a la vez que han dado
excepcionales resultados en otras aplicaciones donde constituyen un nuevo medio para las
reacciones quimicas. Todas sus aplicaciones estan basadas en sus propiedades Unicas entre
las que destacan su presion de vapor practicamente nula y una alta estabilidad quimica y
térmica que permite su reutilizacion.

En 2018, Larichev y Matyanov [43] presentaron los resultados del estudio in situ SAXS de
las transformaciones de agregados de asfaltenos debido a la dilucion de varios crudos
pesados con n-heptano en el intervalo de tiempo de 5 minutos a 3 dias. Se demostré que las
resinas pueden prevenir la agregacion de asfaltenos a través de cierto mecanismo que
generalmente conduce a la alta anisotropia de los agregados. Por lo tanto, el contenido
relativo de resina y asfaltenos, asi como aromaéticos y alifaticos, conduce agregados de
asfaltenos con diferentes formas y densidades de depdsitos. Finalmente, en el 2018, Minale
y col. [44] estudiaron la microestructura de asfaltenos en un crudo pesado en respuesta a la
adicion de disolventes de diferentes calidades al medir la viscosidad intrinseca y el
coeficiente de Huggins; se determind que la dilucion con xileno y ciclohexanona causa la
acumulacién de asfaltenos, mientras que con disolventes tales como diésel y mezclas de

alcanos (C1:-Cls) pueden inducir diferentes reordenamientos microestructurales.
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Capitulo

4 Metodologia

La metodologia experimental de esta investigacion esta dividida en tres partes: la sintesis,
caracterizacion y el analisis de sistemas crudo-liquido iénico.
Las variables de estudio son las siguientes:

e Tipo de muestra de crudo (CEP 1, CEP 2y CEP 3)

e Tipo de liquido i6nico (L.I1.1, L.1.2y L.1.3)

e Concentracion (1, 3y 5% cada uno)

e Temperatura (de 30 a 75°C con intervalos de 5°C)

4.1 Sintesis de liquidos idnicos

El estudio mostrara el efecto generado por los dos diferentes heterociclos en la formacion
de agregados, la tabla 4.1 muestra la clasificacion de los liquidos ionicos utilizados con

relacion al heterociclo presente.



Tabla 4.1. Heterociclos de los liquidos ionicos utilizados

Heterociclo

CHj
N
N

N\
-

1-metilimidazol

\_/

N

2-metilpiridina

El mecanismo de sintesis se realiz a partir de una reaccion de formacion de cation, de uno
de los heterociclos mencionados y un halogenuro de alquilo, se lleva a cabo durante 24
horas y se utiliza etanol como medio de la reaccion, ademas de un reflujo y una temperatura
de 80°C y agitacion constante. La purificacion se realiza con ciclos de evaporacion,
eliminando asi el etanol presente en el liquido idnico; posteriormente, partiendo del liquido
ionico obtenido se realiza una reaccion de intercambio de anién, junto con la sal p-
toluensulfonato de sodio. Esta reaccidn se lleva a cabo durante 24 horas y se utiliza etanol
como medio de reaccion a una temperatura de 80°C y agitacion constante. Asi mismo, son
necesarios nuevos ciclos de evaporacion, agregando calentamiento en estufa a 90°C y
filtracion, esto para eliminar el excedente de agua destilada y la sal de halogenuro de sodio
formada.

La reaccion correspondiente a los liquidos ionicos se muestra en la figura 4.1 donde se

comienza con la formacién del cation, para finalmente obtener una sal sulfatada del cation.
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Figura 4.1. a) Obtencion del p-toluensulfonato de 1-metil-3-hexilimidazolio (L.1.1), b)
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Obtencion del p-toluensulfonato de 1-hexil-2-metilpiridinio (L.1.2).

4.2  Caracterizacion de liquidos i6nicos

Las técnicas para caracterizar los liquidos ionicos son las siguientes:

e Resonancia magnética nuclear (RMN)

e Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

e Espectroscopia de ultravioleta visible (UV-vis)
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4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Se realiz6 utilizando un espectrofotometro FTIR de Perkin Elmer (modelo Spectrum 100)
agregando una gota de muestra a una placa circular ATR (reflexion total atenuada) y
realizando 12 escaneos con un rango de nimero de onda de 4000 a 400 cm.™,

4.2.2 Espectroscopia de UV-vis

La mayoria de las moléculas consta de curvas ampliadas que nos indican que la molécula
absorbe radiacion en un rango de longitud de onda especifico.

El andlisis se realiza en un espectrofotdbmetro UV-vis Cintral 303 GBG, se prepara una
solucion patron de 1000 ppm utilizando agua desionizada como disolvente, posteriormente

se realizan diluciones de 10 a 100 ppm y se proceden a medir en un rango de 200 a 800 nm.

4.3 Crudos y asfaltenos

Algunas caracterizaciones son realizadas al crudo en general como blanco, mientras que
para otras es necesario obtener primero la fraccion de asfaltenos, esta obtencion consiste en
primero dejar la muestra de crudo en heptano con agitacion constante durante 24 horas,
posteriormente se filtra con la ayuda de una bomba de vacio conectada a un matraz Kitasato
con un embudo instalado y un papel filtro de poro mediano. Una vez filtrado, se debe dejar
secar el filtro para obtener los asfaltenos.

4.3.1 Caracterizacion

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de crudos se enlistan a continuacion:

e Densidad y gravedad API

e Analisis composicional (cromatografia de gases y cromatografia liquida por

columna abierta)

e Viscosidad (dinamica y aparente)
Asi mismo, las siguientes técnicas se utilizan para el andlisis tanto de crudos como sus
respectivos asfaltenos:

e Dispersion de luz dindmica DLS

e Espectroscopia UV-vis
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e Espectroscopia FTIR

4.3.2 Densidad y gravedad API

Para caracterizar el tipo de rudo como pesado o extrapesado se llevd a cabo la metodologia
basada en la norma ASTM D7042-04 (ver apéndice A) para densidad, gravedad especifica
y grados API, utilizando una jeringa de 10 ml aproximadamente e inyectando en un
densimetro de tubo vibrante (Anton Paar DMA 5000M), este analisis se lleva a cabo en una
rampa de temperatura de 15.6 hasta 90°C (con incrementos de 10°C) y presion atmosférica.
Las muestras a analizar son los crudos CEP1, CEP2 y CEP3.

4.3.3 Analisis composicional

Se divide en cromatografia de gases, que nos sirve para determinar el por ciento en peso de
los componentes presentes en la muestra de crudo; la cromatografia liquida por columna
abierta nos da informacién sobre las fracciones presentes en el crudo (saturados,

aromaticos, resinas y asfaltenos).

4.3.3.1 Cromatografia de gases

Generalmente, la cromatografia de gases se utiliza sélo para la separacion de compuestos
con un peso molecular inferior a 1000 a una temperatura de funcionamiento maxima de
aprox. 400°C; dentro de estos limites, como se mencioné anteriormente, la Gnica limitacion
es la estabilidad térmica de la muestra.

La determinacién del por ciento en peso y del porciento en mol de las muestras se realiza
con la metodologia basada en la norma ASTM D7169-11 en un cromatografo de gases
modelo Agilent 6890 series. Dicha metodologia consiste en pesar 1 mg de crudo diluido en
THF, posteriormente se inyecta en el cromatografo.

4.3.3.2 Cromatografia liquida por columna abierta

El fraccionamiento se basa en la solubilidad de los componentes de hidrocarburos en los
diversos disolventes utilizados en esta prueba. Cada fraccion consta de una clase de

solubilidad que contiene varias especies con diferentes pesos moleculares.
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Se realiza segun las normas ASTM D4124-97 e implica impregnar la columna con
disolvente A hasta el cuello; la columna debe estar preempaquetada con silice y alimina.
Pesar 5 g de aceite y verter por la parte superior de la columna y comprobar si hay
aromaticos (amarillo) con luz ultravioleta. Una vez que se detectan los aromaticos, se
agrega disolvente B a la columna para extraer los aromaticos. Finalmente se afiade el
Solvente C para obtener la resina, asi el Solvente A atrae los compuestos saturados, el
Solvente B atrae los compuestos aromaéticos y el Solvente C atrae la resina. Lo més
importante es mantener la columna en disolvente en todo momento para evitar la

separacion de fases.

4.3.4 Viscosidad

La viscosidad aparente de determina al fijar las condiciones de trabajo en el reémetro
rotacional Anton Paar MCR 301, en el cual se genera la plantilla de trabajo creando una
rampa de temperaturas que van desde 30 a 75°C con incrementos de 5°C fijando
velocidades de corte de 0.01 a 100 s,

El andlisis de la viscosidad aparente se debe analizar en Excel para obtener los reogramas
de las muestras medidas, donde se reporta el cambio de la viscosidad con respecto a la
velocidad de corte a diferentes temperaturas, también debe ser analizado el comportamiento
reoldgico donde se podré encontrar el tipo de fluido y su ajuste a algin modelo reoldgico
reportado en bibliografia. Este ajuste se puede determinar por medio de una plantilla en

Excel.

4.3.5 Dispersion de luz dindmica de crudos y asfaltenos

Para la obtencién del tamafio de los agregados de asfalteno se prepara una solucion patron
de 1000 mgL* de la muestra de crudo, posteriormente se realizan las diluciones desde 5 a
75 mgLt en un volumen de 3 mL. Se procedi6 al estudio en un analizador de dispersion de

luz, Malvern Instrument Zetazizer, Modelo Nano ZS.

4.3.6 Espectroscopia UV-vis de crudos y asfaltenos

Los metodos cuantitativos para medir la concentracion de una muestra de concentracion

desconocida a partir de la absorbancia de una muestra de concentracion conocida se pueden
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realizar utilizando dos meétodos: curvas de calibracion y adicion de un estandar. En el
método de la curva de calibracion, se preparan estandares de concentracion conocida y se
realizan mediciones de absorbancia. Construya una curva de calibracion usando la
absorbancia en el eje vertical y la concentracion estandar en el eje horizontal. Si los
resultados no muestran una relacion lineal, esto suele deberse a la presencia de particulas en
suspension que actan como cuerpos 0SCuros.

Se debe preparar una solucién estandar de 1000 ppm pesando 0.1 g de la muestra de crudo
extrapesado en una balanza analitica (OHAUS Adventurer Pro.). Modelo AV264C) y llenar
hasta 100 ml con ciclohexano puro al 99.9%. Luego diluir a una concentracion de 20-100
mgL* (por 10 mgL™?).

Cada solucién se analiz6 de forma continua y por triplicado en un espectrofotometro UV-
visible (GBC. Cintral modelo 303) para obtener diferentes sefiales de absorbancia y
longitud de onda (entre 200 y 800 nm).

A partir de los datos obtenidos y utilizando Excel, trace la longitud de onda versus la
absorbancia en cada concentracion. Para cada concentracion y para cada sefial registrada, se
debe encontrar el pico de absorbancia méxima para construir una curva de calibracion.
Usando el principio de diferencias finitas y usando el software Origin 8.5, encontramos

cada punto de absorcién maxima.

4.3.7 Espectroscopia FTIR de crudos y asfaltenos

El andlisis de FTIR se lleva a cabo de la manera mencionada anteriormente en el apartado
de caracterizacion de liquidos ionicos, con la diferencia que en esta se afiade una gota de la
muestra de crudo a analizar.

Para la caracterizacion de los asfaltenos es necesario obtenerlos primero, esto se hace
dejando reposar la muestra de crudo en n-heptano durante un dia, con agitacion constante y
sin temperatura, posteriormente se filtra en un sistema Millipore y se obtienen la fraccion

de asfaltenos a analizar.
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4.4 Analisis de sistemas crudo-liquido iénico

Para los estudios reoldgicos se debe determinar primero el blanco de cada muestra y
posteriormente preparar los sistemas de crudo-liquido idnico, estos se preparan en una
relacion de por ciento peso, teniendo como referencia la preparacion de 10 g de muestra, las

concentraciones de los liquidos idnicos son 1, 3 y 5% en peso.

4.4.1 Reologia de sistemas crudo-liquido i6nico

Los sistemas de crudo-liquido i6nico seran evaluados por reologia rotacional en placas
paralelas para ver el efecto producido por los heterociclos presentes en los diferentes
liquidos ionicos (L.1.1y L.1.2).

Es necesario para el estudio, realizar la medicion de los blancos de cada una de las
muestras. Los sistemas crudo-liquido idnico se preparan por ciento peso y las
concentraciones son de 1, 3 y 5% peso, cada liquido idnico se evalua a las mismas

concentraciones.

4411 CrudoCEP1

El andlisis de reologia rotacional del crudo CEP 1 se realiza en un barrido de temperatura
de 30 a 75°C con incrementos de 5°C, la velocidad de corte va desde 0.01 a 100 s™.
Una vez obtenidos los resultados del analisis en el equipo, se evallan los datos para el

ajuste del modelo reoldgico (ley de potencia o Herschel-Bulkley).

4.41.2 Crudo CEP 2

El andlisis de reologia rotacional del crudo CEP 2 es similar al del crudo CEP 1, con la
diferencia que la muestra debe ser ambientada a 40°C para poder ser medida en el equipo,
después de esto se realiza en un barrido de temperatura de 30 a 75°C con incrementos de
5°C, la velocidad de corte va desde 0.01 a 100 s™.

Una vez obtenidos los resultados del analisis en el equipo, se evallan los datos para el

ajuste del modelo reoldgico (ley de potencia o Herschel-Bulkley).
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4413 Crudo CEP3

Para determinar las propiedades reoldgicas del crudo CEP 3, el método de analisis es el

mismo del crudo CEP 2 mencionado en el punto anterior.

4.4.1.4 Comparacion de sistemas de estudio

Una vez obtenidos los resultados de reologia rotacional, se compara el efecto producido de
cada liquido idnico a diferentes concentraciones, buscando las condiciones Optimas de su
uso, sean la o las concentraciones que mejore la viscosidad o su movilidad. Asi como el

mejor intervalo de velocidad de corte.

4.4.2 Dispersion de luz dindmica de sistemas crudo-liquido idnico

Esta prueba se lleva a cabo para cada uno de los sistemas crudo-liquido idnico, se evalla a
las mismas condiciones que en el apartado 3.3.5 de este capitulo, seleccionando una sola

concentracion de ppm.

4.4.3 Espectroscopia UV-vis de sistemas crudo-liquido ionico

Las condiciones de evaluacion de los espectros de UV-.vis son las mismas que en el
punto3.3.6, se selecciona solo una concentracién de ppm para realizar el estudio de cada

uno de los sistemas de crudo-liquido i6nico.

34



Capitulo

5 Analisis y Resultados

En el presente capitulo se presentan los resultados correspondientes a cada uno de los

experimentos establecidos al comienzo de la investigacion.

5.1 Sintesis de liquidos iénicos

Se presentan en la tabla 5.1, las estructuras y el heterociclo de cada liquido.

Tabla 5.1. Liquidos i6nicos funcionalizado.

Liquido Estructura Heterociclo por
idnico estudiar
L.I.1 CHy CHs
Ch 0 AN
N/\ 8 A N/\
\N\/\/\/ | N
N O_“S AN
0 Cy
L1.2 \Hﬁ ﬁ/\/\/\/CHS C||) T
Y 0—9
CH,
N

5.2 Crudos y asfaltenos

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para las caracterizaciones de crudos y

asfaltenos.



5.2.1 Caracterizacion de crudos y asfaltenos

A continuacion, se reportan los resultados de las muestras de crudos para cada una de las
técnicas y en el caso de las técnicas de DLS, FTIR y UV-vis se muestran resultados de

muestras de crudo y sus respectivos asfaltenos.

5.2.2 Densidad y gravedad API

La figura 5.1 muestra el comportamiento de densidad de los crudos extrapesados CEP1 y
CEP2 a diferentes temperaturas y presion atmosférica. EI comportamiento de la densidad
debe ser lineal y como se puede apreciar, la diferencia de densidades es menos de

20 Kg.m™3.
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Figura 5.1. Comportamiento de la densidad de los crudos extrapesados CEP1y CEP2 en

funcidn de la temperatura y a presion atmosférica.

Asi mismo, podemos observar el comportamiento lineal de la densidad para el crudo CEP3

en la figura 5.2.
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Figura 5.2. Comportamiento de la densidad del crudo extrapesado CEP3 en funcién de la

temperatura y a presion atmosférica.

Segun el American Petroleum Institute los grados API determinan el tipo de crudo con el
que se trabaja. La tabla 5.2 muestra los grados API obtenidos para los crudos CEP1 y CEP2
por el densimetro de tubo vibrante determinando la gravedad especifica de cada crudo a una
temperatura de 15.6 °C.

Tabla 5.2. Grados API.

Muestra | Grados API Tipo de crudo
CEP1 9.3 Crudo extrapesado (menor a 10 °API)
CEP2 7.2 Crudo extrapesado (menor a 10 °API)
CEP3 6.4 Crudo extrapesado (menor a 10 °API)

5.2.3 Analisis composicional

Los resultados del andlisis composicional se dividen en cromatografia de gases y

cromatografia liquida por columna abierta.

5.2.3.1 Cromatografia de gases

En la tabla 4.3 se muestra el analisis composicional de los crudos CEP1, CEP2 y CEP3
utilizando la técnica de cromatografia de gases; se puede observar que el contenido de

hidrocarburos ligeros (C1 — Cs) es muy pequefio en las dos muestras de crudo, asi mismo,
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este grupo de crudos presentan una elevada concentracion de la fraccion Cso+ (total de
hidrocarburos cuyos numeros de carbono exceden 30 unidades), esta fraccion incluye a los

asfaltenos.

Tabla 5.3. Analisis de la composicion de las muestras de crudo

Componente CEP1 CEP2 CEP2

%Masa | %Mol | %Masa | %Mol | %Masa | %Mol

C3-Co9 14.887 | 38.34 | 2.4022 | 6.66 | 1.173 5.43
Cso+ 85.12 | 61.64 | 97.61 | 93.34 | 98.83 | 94.57

5.2.3.2 Cromatografia liquida por columna abierta

El analisis composicional SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) nos sirve para
determinar la cantidad de cada fraccién en el crudo que estamos trabajando. La tabla 5.4
muestra el analisis SARA de los crudos extrapesados CEP1, CEP2 y CEP3.

Tabla 5.4. Analisis SARA de las muestras crudo

Fraccion % CEP1 % CEP2 % CEP3
Saturados 29.1 19.9 6.72
Aromaticos 31.6 8.8 23.41

Resinas 15.7 47.4 42.75
Asfaltenos 23.5 24.0 26.68

5.2.4 Viscosidad

Los resultados obtenidos de viscosidad aparente se reportan a continuacion.

5.2.4.1 Viscosidad aparente

La viscosidad aparente obtenida para el crudo CEP 1 se muestra en la figura 5.3.
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Figura 5.3. Viscosidad aparente del crudo CEP 1.

La viscosidad aparente obtenida para el crudo CEP 2 se muestra en la figura 5.4
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Figura 5.4. Viscosidad aparente del crudo CEP 2.
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La viscosidad aparente obtenida para el crudo CEP 3 se muestra en la figura 5.5.
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Figura 5.5. Viscosidad aparente del crudo CEP 3.

5.2.5 Dispersion de luz dindmica de crudos y asfaltenos

Una de las caracteristicas fisicoquimicas importantes para el estudio es la distribucién y el
tamafo de aglomerado, por tal razén, en la tabla 5.5 se presentan los tamafios de agregados

para las muestras de crudos CEP 1, CEP 2y CEP 3 a la concentracion de 1000 mgL™.

Tabla 5.5. Tamafio de agregados presentes en los crudos CEP 1y CEP 2.

Muestra Tamarfio, nm

CEP1 4145.44
CEP 2 1990.12
CEP3 1718.47

De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla 5.4, en donde las relaciones de resinas-
asfaltenos son similares en los crudos CEP 2 y CEP 3 ya que presentan concentraciones
muy similares de resinas y asfaltenos, presentan tamafios de agregados menores a

comparacion del crudo CEP 1, del cual se obtuvo un tamafio de agregado de 4145.44 nm
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atribuible a una menor cantidad de resinas presentes para estabilizar los asfaltenos presentes

en dicha muestra tal como lo concluyen Solaimany y Rahimi [45].

5.2.6 Espectroscopia UV-vis de crudos y asfaltenos

El andlisis por medio de espectroscopia UV-vis mostro tres sefiales en el crudo CEP 1,
correspondientes a compuestos aromaticos, nafténicos y la banda Soret, dependiendo de la
concentracion y el tipo de solvente el espectro de UV-vis varia con respecto a intensidad y
longitudes de onda de las sefiales. En 2020, Banda y col. [46] reportaron andlisis de crudo
pesado en ciclohexano obteniendo sefiales entre 200 y 400 nm. Tomando en cuenta que las
sefiales de porfirinas (banda Soret) aparecen a 410 nm [47] aproximadamente. Tal como se
muestra en la figura 5.6, podemos apreciar las sefiales a 230, 260 y 403 nm respectivamente

para el crudo extra pesado CEP 1.
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Figura 5.6. Espectro UV-vis del crudo CEP 1, a las concentraciones de 20 a 100 mgL™.
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Figura 5.7 Espectro UV-vis del crudo CEP 2, a las concentraciones de 20 a 100 mgL™.

En la figura 5.7 se puede observar el espectro de UV-vis para el crudo CEP 2 donde, al
igual que en el crudo CEP 1 se aprecian las sefiales de los compuestos aromaticos,
nafténicos y banda Soret, ademas de una sefial a 210 nm, atribuible a compuestos
monoaromaticos [55].

El analisis por espectroscopia UV-vis muestra para las figuras 5.6 y 5.7 las tres sefiales mas
representativas del crudo (Banda y col., 2016) [48], a 230 nm corresponde la sefial de los
compuestos aromaticos de dos anillos bencénicos, 260 nm para compuestos nafténicos de
tres anillos bencénicos y tres anillos bencénicos mono sustituidos y 403 nm la banda Soret
con compuestos de cinco anillos bencénicos [Chen y col. 2018) [49].

Asi mismo, la figura 5.8 muestra los grupos representativos en las mismas longitudes de
onda, 230 nm (compuestos aromaticos), 260 nm (compuestos nafténicos), 403 nm

(compuestos de banda Soret).
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Figura 5.8 Espectro UV-vis del crudo CEP 3, a las concentraciones de 20 a 100 mgL™.

Las figuras 5.9, 5.10 y 5.11 muestran las curvas de calibracion de los compuestos
encontrados en las sefiales del espectro UV-vis para los crudos CEP 1, CEP 2 y CEP 3
respectivamente, cada curva se debe elaborar con el maximo de absorbancia por cada sefial
a las diferentes concentraciones. Empleando el método de las diferencias finitas se obtienen

los valores de primera derivada.
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Figura 5.9. Curva de calibracion de los compuestos aromaticos, nafténicos y banda Soret
del crudo CEP 1.

O Monoaromaticos

Z NN AT 2=, 5 y
R . 0 O Aromaticos de dos anillos

] TV e < Nafténicos

O T fj 0 A Soret

Absorbancia mdaxima, u.a.

------ g R*=0.9968

N SR “"""“"""A""""““""A

20 30 40 50 50 70 80 20 100

Concentracion, mgl™!

Figura 5.10 Curva de calibracién de los compuestos aromaticos (monoaromaticos y de dos
anillos), nafténicos y banda Soret del crudo CEP 2.
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Figura 5.11. Curva de calibracion de los compuestos aromaticos, nafténicos y banda Soret
del crudo CEP 3.

Se presentan en ambas figuras el coeficiente de determinacion R?, el cual indica el ajuste de
los datos para cada una de las curvas de calibracién. En la figura 5.10 se puede observar
que la curva de calibracion de los compuestos monoaromaticos presentan un ajuste de
0.6024 debido a la dispersion que existe de los datos a altas concentraciones, lo cual es
visible en la figura 5.7, donde la absorbancia méxima de la sefial a 210 nm es dificilmente

apreciable a concentraciones mayores a 50 mgL™.

5.2.7 Espectroscopia FTIR de crudos y asfaltenos

El andlisis por FTIR mostrado en la figura 5.12 muestra las sefiales para los asfaltenos
precipitados con n-heptano [50, 51] de los crudos CEP1, CEP2 y CEP3, donde se observan
sefiales representativas de compuestos de O-H y N-H, aromaticos C-H, alifaticos -CHz- y -
CHs, aromaticos C=C vy alifaticos C-H.
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Figura 5.12. Asfaltenos precipitados con n-heptano a) crudo CEP1, b) crudo CEP2, ¢)

crudo CEP3.

La tabla 5.6 muestra los intervalos del nimero de onda donde podemos apreciar las sefiales

representativas de los asfaltenos
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Tabla 5.6. Bandas FTIR para diferentes grupos funcionales [53].

Numero de onda Grupo funcional
(cm™)
3100-3640 O-Hy N-H
3000-3100 Arométicos C-H
2780-3000 Alifaticos -CH;- y -CHs
1590-1620 Arométicos C=C
1377-1444 Alifaticos C-H

5.3 Analisis de sistemas crudo-liquido iénico

Se estudian los sistemas de crudo-liquido idnico a las concentraciones de 1, 3 y 5% en cada

uno de los crudos.

5.3.1 Reologia de sistemas crudo-liquido idnico

Se reportan los datos obtenidos del anélisis de datos en un redmetro rotacional con
geometria de placas paralelas de los sistemas que se mencionan a continuacion:

e CEP1/L.IL11%

e CEP1/L.L13%

e CEP1/L.1.15%

e CEP1/L.121%

e CEP1/L.1.23%

e CEP1/L.1.25%

53.1.1 CrudoCEP1

En la figura 5.13 se observa el comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.1
1% en un barrido de temperatura y con liquido ionico al 1%. Se observa un descenso en el
valor de viscosidad en velocidades de corte entre 10 y 100 s*. Esta reduccion de viscosidad

va desde los 650 a los 200 Pa*s aproximadamente.
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Figura 5.13. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.1 1% a diferentes

temperaturas y velocidades de corte.

La figura 5.14 muestra a su vez el comportamiento reoldgico del mismo sistema en el que

se observan comportamientos del tipo pseudoplastico, el cual es ajustable al modelo de Ley

de Potencia, este ajuste es visible de manera lineal en la figura 5.15 donde se muestra el

modelo linealizado para este sistema.
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Figura 5.14. Reograma del sistema CEP 1/L.1.1 1%
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Figura 5.15. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 1/L.1.1 1%

La tabla 5.7 muestra los valores del coeficiente de determinacion para el ajuste del modelo
a cada una de las temperaturas. El ajuste en general es bueno y este modelo sirve para

determinar el comportamiento del sistema.
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Tabla 5.7. Valores de R? para el ajuste del modelo Ley de Potencia del sistema CEP 1/L.1.1
1% a diferentes temperaturas.

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

R? | 0.9689 | 0.9764 | 0.9569 | 0.9630 | 0.9783 | 0.9843 | 0.9963 | 0.9988 | 0.9995 | 0.9999

A continuacion, se presenta el comportamiento de la viscosidad para el sistema CEP
1/L.1.1. 3%, el cual se observa en la figura 5.16, se puede observar un incremento de la
viscosidad al disminuir la temperatura de 35 a 30°C, sin embargo, si se mantiene una
velocidad de corte entre 10 y 100 s la viscosidad se mantiene por debajo de los 300 Pa*s.
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Figura 5.16. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.1 3% a diferentes
temperaturas y velocidades de corte.

En la figura 5.17 observamos el comportamiento reoldgico del sistema CEP 1/L.1.1. 3% el

cual muestra un comportamiento de fluido pseudoplastico.
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Figura 5.17. Reograma del sistema CEP 1/L.1.1 3%
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Figura 5.18. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 1/L.1.1 3%
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En la figura 5.18. se muestra el ajuste del sistema CEP 1/L.1.1. 3% al modelo de ley de

potencia, enseguida la tabla 5.8 muestra los valores del coeficiente de determinacion para el

ajuste del modelo a cada una de las temperaturas.
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Tabla 5.8. Valores de R? para el ajuste del modelo Ley de Potencia del sistema CEP
1/L.1.1. 3% a diferentes temperaturas.

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

R? | 0.9643 | 0.9638 | 0.9551 | 0.9623 | 0.9735 | 0.9802 | 0.9920 | 0.9981 | 0.9991 | 0.9996

En la figura 5.19 se comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.1. 5%, en este
sistema se observa una disminucion considerable de la viscosidad en el intervalo de 10 a
100 st y a una temperatura de 30 °C.
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Figura 5.19 Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.1. 5% a diferentes
temperaturas y velocidades de corte.

A pesar de que el comportamiento de la viscosidad es bajo en la temperatura de 30°C en el
intervalo de 10 a 100 s, en la figura 5.20 podemos observar cdmo se genera inestabilidad
en el sistema a partir de los 20 s. En la figura 5.21 vemos el ajuste del sistema CEP

1/L.1.1. 5% al modelo de ley de potencia.
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Figura 5.20. Reograma del sistema CEP 1/L.1.1. 5%
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Figura 5.21. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 1/L.1.1. 5%

La tabla 5.9 nos muestra que tan bueno es el ajuste del modelo para este sistema, podemos
confirmar lo visto en el comportamiento reoldgico de que existe inestabilidad en la zona

alta del ajuste del modelo, atribuido a elevar la velocidad de corte en el sistema.
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Tabla 5.9. Valores de R? para el ajuste del modelo Ley de Potencia del sistema CEP
1/L.1.1. 5% a diferentes temperaturas.

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

R? | 0.2790

0.6457

0.9705

0.9511

0.9567

0.9718

0.9885

0.9974

0.9994

0.9998

Enseguida se muestra el comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.2 1%

recordando que este liquido ionico tiene un heterociclo diferente en su estructura, la figura

5.22 muestra este comportamiento.
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Figura 5.22. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.2. 1% a diferentes
temperaturas y velocidades de corte.

En este caso, a simple vista, se puede notar in incremento de la viscosidad afiadiendo este

tipo de liquido ionico y el modelo visualmente presenta mejor estabilidad.

Para el comportamiento reoldgico podemos apreciar un tipo de fluido pseudoplastico en la

figura 5.23 y a la temperatura de 30°C, podemos ver un limite aproximado de 20 s donde

los datos adquieren otro comportamiento.
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Figura 5.23. Reograma del sistema CEP 1/L.1.2 1%

Se presenta un buen ajuste de los datos del sistema CEP 1/L.1.2 1% para el modelo de Ley

de Potencia, esto lo podemos observar en la figura 5.24.
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Figura 5.24. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 1/L.1.2 1%
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A continuacién, se presenta la tabla 5.10, en donde podemos observar los valores del

coeficiente de determinacion para el ajuste de los datos del sistema CEP 1/L.1.2 1% al

modelo de Ley de Potencia.

Tabla 5.10. Valores de R? para el ajuste del modelo Ley de Potencia del sistema CEP
1/L.1.2. 1% a diferentes temperaturas.

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

R? | 0.9671

0.9710

0.9569

0.9572

0.9675

0.9816

0.9890

0.9974

0.9993

0.9996

Ahora se presentan los resultados del comportamiento de la viscosidad para el sistema CEP

1/L.1.2 3%, este es visible en la figura 5.25. En general el comportamiento es bueno ya que

conforme aumenta la velocidad de corte podemos observar una disminucion en la

viscosidad, sin embargo, es notable variaciones en el intervalo de 10 a 100 s.
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Figura 5.25. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.2. 3% a diferentes
temperaturas y velocidades de corte.

Ahora, la figura 5.26, nos confirma la zona de inestabilidad presente en el intervalo de 10 a

100 s, esta inestabilidad en el sistema CEP 1/L.1.2 3% se presenta a partir de una

velocidad de corte aproximada de 30 s.
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Figura 5.26. Reograma del sistema CEP 1/L.1.2 3%
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Ya que el comportamiento observado es del tipo pseudopléastico, procedemos a evaluar los

datos del sistema con el modelo de Ley de Potencia, el ajuste puede verse en la figura 5.27

y en la tabla 5.11 tenemos los valores del coeficiente R? el cual nos indica un buen ajuste

del modelo.

Tabla 5.11. Valores de R? para el ajuste del modelo Ley de Potencia del sistema CEP
1/L.1.2. 3% a diferentes temperaturas.

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

RZ

0.8076

0.8740

0.9024

0.8835

0.9462

0.9702

0.9833

0.9973

0.9986

0.9992
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Figura 5.27. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 1/L.1.2 3%
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Figura 5.28. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.2. 5% a diferentes

temperaturas y velocidades de corte.
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La figura 5.28 muestra el comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 1/L.1.2 5% y
observamos una buena reduccién de la viscosidad en el sistema para este liquido ionico a la
concentracion de 5% en peso.

Tal como se ha visto en los sistemas estudiados con L.I1.2, se presenta inestabilidad en
velocidades de corte superiores a los 20 s™ para la temperatura de 30 °C. esta inestabilidad
es visible en la figura 5.29 donde vemos el comportamiento reoldgico del sistema CEP
1/L.1.2 5%.
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Figura 5.29. Reograma del sistema CEP 1/L.1.2 5%

Debido a que el comportamiento del sistema sigue siendo del tipo pseudoplastico,
nuevamente ajustamos los datos al modelo de Ley de Potencia, este ajuste se presenta en la
figura 5.30.
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Figura 5.30. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 1/L.1.2 5%

Con los datos presentados en la tabla 5.12 podemos darnos cuenta de que en este sistema no

hay un buen ajuste de los datos para la temperatura de 30 °C.

Tabla 5.12. Valores de R? para el ajuste del modelo Ley de Potencia del sistema CEP
1/L.1.2. 5% a diferentes temperaturas.

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

R? | 0.1617

0.6558

0.9405

0.8812

0.9828

0.9849

0.9805

0.9957

0.9979

0.9995

A continuacién, se presenta un andlisis general de los sistemas estudiados y el efecto

producido en la reduccion de la viscosidad, con respecto a la temperatura de 30 °C y

diferentes velocidades de corte, estos datos son presentados en la tabla 5.13.

Tabla 5.13. Valores de viscosidad [Pa*s] en los diferentes sistemas de CEP 1a 30 °Cy
diferentes velocidades de corte
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Velocidad de corte, s*
Sistema 001 | 01 1.0 | 100
Blanco 607 | 576 | 519 | 354

CEP1/L.111% 642 601 | 516 335

CEP 1/L.1.1 3% 693 636 | 536 335

CEP 1/L.1.15% 652 589 | 487 291

CEP1/L.1.21% 768 715 | 597 367

CEP 1/L.1.2 3% 760 703 | 588 330

CEP 1/L.1.25% 698 631 | 517 307

EL sistema que presenta una mejor reduccion de viscosidad es el CEP 1/L.1.1 5% y a una
velocidad de corte de 10 s™. El heterociclo presente en este liquido ionico es el de base

cationica de 1-metilimidazol.

5.3.1.2 Crudo CEP 2

A continuacidn, las figuras 5.31 — 5.35 muestran el comportamiento de la viscosidad en los
sistemas de crudo CEP 2/L.1.1 y CEP 2/L.1.2 a las diferentes concentraciones de analisis y
en un barrido de temperaturas de 30 a 75 °C en un intervalo de velocidades de corte que
van de 0.01 a 100 s, la excepcion en el analisis del comportamiento de la viscosidad se da
en el sistema de CEP 2/L.1.2 3%, ya que en este sistema solamente puedo ser evaluado a las

temperaturas de 35 a 75 °C debido a la inestabilidad generada a los 30 °C.
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Figura 5.31. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 2/L.1.1. 1% a diferentes
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Figura 5.32. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 2/L.1.1. 3% a diferentes

temperaturas y velocidades de corte.
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Figura 5.33. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 2/L.1.1. 5% a diferentes
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Figura 5.34. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 2/L.1.2. 1% a diferentes

temperaturas y velocidades de corte.
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Figura 5.35. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 2/L.1.2. 3% a diferentes

temperaturas y velocidades de corte.

Las figuras 5.36 — 5.40 muestran los reogramas de los sistemas de crudo CEP 2 adicionado

con los liquidos i6nicos 1 y 2. Estos reogramas muestran que el comportamiento

corresponde al tipo pseudoplastico.
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Figura 5.36. Reograma del sistema CEP 2/L.1.1 1%
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Figura 5.37. Reograma del sistema CEP 2/L.1.1 3%
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Figura 5.38. Reograma del sistema CEP 2/L.1.1 5%

=-30°C
-=-35°C
-+40°C
-<45°C
==50°C
-e-55°C
——60°C
—65°C

70°C
—-75°C

—-30°C
-=-35°C
-=+40°C
=<45°C
==50°C
-e-55°C
——60°C
—65°C

70°C
—-75°C

65



==30°C
-=-35°C
—+—40°C
-<45°C
==50°C
--55°C
——=60°C
—————  —65°C

. 70°C

—-75°C

Esfuerzo de corte, Pa

40 60 80 100
Velocidad de corte, s

Figura 5.39. Reograma del sistema CEP 2/L.1.2 1%
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Figura 5.40. Reograma del sistema CEP 2/L.1.2 3%
Los sistemas de CEP 2/L.1.1 5% y CEP 2/L.1.2 3% muestran una inestabilidad a bajas

temperaturas a velocidades de corte superiores a los 20 s lo cual generara un menor ajuste
al modelo de Ley de Potencia. El ajuste del modelo para los sistemas del crudo CEP 2

adicionado se muestran en las figuras 5.41 — 5.45.
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Figura 5.41. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 2/L.1.1 1%
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Figura 5.42. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 2/L.1.1 3%
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Figura 5.43. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 2/L.1.1 5%
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Figura 5.44. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 2/L.1.2 1%
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Figura 5.45. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 2/L.1.2 3%

El coeficiente R? indica el ajuste de los sistemas a cada una de las temperaturas, estos

valores son reportados en la tabla 5.14.

Tabla 5.14 Valores de R? para los sistemas de CEP 2 adicionado.

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

CEP/

L.1.11% | 0.9689 | 0.9764 | 0.9569 | 0.9630 | 0.9783 | 0.9843 | 0.9963 | 0.9988 | 0.9995 | 0.9999
CEP/

L.1.13% | 0.9875 | 0.9761 | 0.8968 | 0.5911 | 0.8443 | 0.8644 | 0.9502 | 0.9565 | 0.9685 | 0.9791
CEP/

L.1.15% | 0.9934 | 0.9798 | 0.0758 | 0.1062 | 0.6745 | 0.9259 | 0.9213 | 0.9613 | 0.9755 | 0.9806
CEP/

L.1.21% | 0.9912 | 0.9842 | 0.9544 | 0.9448 | 0.9341 | 0.9196 | 0.9460 | 0.9146 | 0.9471 | 0.9590
CEP/

L.1.2 3% - 0.9838 | 0.9644 | 0.1031 | 0.7175 | 0.6906 | 0.7383 | 0.9067 | 0.9115 | 0.9500
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Con excepcion de los valores sombreados en la tabla 4.13, se presenta un buen ajuste en los

demas sistemas de crudo adicionado con liquido iénico.

5.3.1.3 Crudo CEP 3

En las figuras 5.46 a 5.50 se puede observar el comportamiento de la viscosidad de los
sistemas de crudo CEP 3 adicionado con los liquidos ionicos 1y 2 en concentraciones de 1,
3y 5%. Los analisis fueron realizados en un intervalo de velocidad de corte de 0.01 a 100 s°

! a diferentes temperaturas que oscilan entre 30 y 75°C.
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Figura 5.46. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 3/L.1.1. 1% a diferentes
temperaturas y velocidades de corte.
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Figura 5.47. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 3/L.1.1. 3% a diferentes
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Figura 5.48. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 3/L.1.1. 5% a diferentes

temperaturas y velocidades de corte.
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Figura 5.49. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 3/L.1.2. 1% a diferentes
temperaturas y velocidades de corte.
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Figura 5.50. Comportamiento de la viscosidad del sistema CEP 3/L.1.2. 3% a diferentes
temperaturas y velocidades de corte.

En estos comportamientos es notable la diferencia entre el uso de los diferentes liquidos
i6nicos a sus diferentes concentraciones. Tanto la figura 5.38 y 5.42 muestran que la

temperatura minima de analisis es de 40°C, sin embargo, el comportamiento mostrado en
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las figuras 5.40 y 5.41 muestra que puede ser evaluado a la temperatura de 35°C. el sistema

CEP 3/L.1.1. 3% es el unico que permite el analisis a los 30°C.

Enseguida se muestran los reogramas correspondientes a los sistemas estudiados del crudo
CEP 3 en las figuras 5.51 a 5.55.
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Figura 5.51. Reograma del sistema CEP 3/L.1.1 1%
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Figura 5.52. Reograma del sistema CEP 3/L.1.1 3%
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Figura 5.54. Reograma del sistema CEP 3/L.1.2 1%
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Figura 5.55. Reograma del sistema CEP 3/L.1.2 3%

Se reportan los ajustes del comportamiento reoldgico evaluados con el comportamiento de
fluido del tipo pseudopléstico tal como se puedo observar en los reogramas de los sistemas
del crudo CEP 3, por esto se presentan sus ajustes al modelo de Ley de Potencia, las figuras

5.56 a 5.60 muestran dicho ajuste.
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Figura 5.56. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 3/L.1.1 1%
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Figura 5.57. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 3/L.1.1 3%
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Figura 5.58. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 3/L.1.1 5%
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Figura 5.59. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 3/L.1.2 1%
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Figura 5.60. Ajuste del modelo de Ley de Potencia para el sistema CEP 3/L.1.2 3%

Para corroborar cuales de los ajustes son buenos o no, se calcula el coeficiente R? para cada
uno de los sistemas y a todas las temperaturas de analisis. Estos valores de coeficiente de

determinacion son reportados en la tabla 5.15.
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Tabla 5.15. Valores de R? para los sistemas de CEP 3 adicionado.

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

CEP/

L.1.11% - - 0.9868 | 0.9705 | 0.9510 | 0.9280 | 0.9287 | 0.9471 | 0.9559 | 0.9498
CEP/

L.1.13% | 0.0013 | 0.0004 | 0.2903 | 0.6013 | 0.6408 | 0.6192 | 0.7993 | 0.8444 | 0.9588 | 0.9668
CEP/

L.1.15% - 0.0287 | 0.0005 | 0.0270 | 0.0706 | 0.2539 | 0.3769 | 0.7595 | 0.7492 | 0.9204
CEP/

L.1.21% - 0.9889 | 0.9911 | 0.9730 | 0.9424 | 0.9316 | 0.9460 | 0.9488 | 0.9624 | 0.9363
CEP/

L.1.23% - - 0.9847 | 0.9761 | 0.9571 | 0.8450 | 0.9164 | 0.9717 | 0.9508 | 0.9214

Con excepcion de los resultados sombreados presentes en la tabla 4.14, los demés sistemas

presentan un buen ajuste al modelo reoldgico de Ley de Potencia, esto indica que existe

estabilidad en los sistemas al haber poca dispersion de los datos experimentales con

respecto al modelo.

5.3.2 Dispersion de luz dinamica de sistemas crudo-liquido i6nico

En la tabla 5.16 se reportan los valores de tamafios de agregado, presentes en los sistemas

estudiados a la concentracion de 1000 mgL™.
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Tabla 5.16. Tamario de agregados presentes en los sistemas de crudos CEP 1, CEP 2y
CEP 3 adicionados.

Muestra Tamaifo, nm
CEP 1/L.1.1 1% 2669.04
CEP 1/L.1.1 3% 4145.44
CEP 1/L.1.1 5% 3579.58
CEP 1/L.1.2 1% 5559.64
CEP 1/L.1.2 3% 4800.75
CEP 1/L.1.2 5% 1281.34
CEP 2/L.1.1 1% 1106.44
CEP 2/L.1.1 3% 1483.90
CEP 2/L.1.1 5% 95541
CEP 2/L.1.2 1% 2304.72
CEP 2/L.1.2 3% 1483.90
CEP 2/L.1.2 5% 1281.34
CEP3/L.1.1 1% 4800.75
CEP 3/L.1.1 3% 3579.58
CEP 3/L.1.1 5% 1990.12
CEP 3/L.1.2 1% 3090.97
CEP 3/L.1.2 3% 1281.34
CEP 3/L.1.2 5% 2304.72

Los valores reportados en la tabla 5.15 a comparacién de la tabla 5.5 que representan al
blanco, muestran que los sistemas del crudo CEP 1 adicionado con L.I.1 1%, L.1.1 5% y
L.1.2 5% reducen el tamafio de agregado presente en el crudo.

5.3.3 Espectroscopia UV-vis de sistemas crudo-liquido ionico

El analisis por espectroscopia UV-vis mostrd tres sefiales en el rango de 200-450 nm,
tomando en cuenta que las sefiales de porfirinas (banda Soret) aparecen a 410 nm [4]
aproximadamente. Tal como se muestra en la figura 5.61, podemos apreciar las sefiales a

230, 260 y 403 nm respectivamente para el crudo extra pesado CEP1.
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Figura 5. 61. Espectro UV-vis del crudo CEP1, a las concentraciones de 20 a 100 ppm.

Elegimos la concentracion de 50 ppm al ser la que mejor se ve para las tres sefiales
presentes de los grupos cromdéforos, esto para comparar los resultados obtenidos de las
muestras adicionadas con liquidos ionicos.

A continuacion, se presentan las figuras 5.62 y 5.63 donde se grafican las muestras de
crudo adicionado con los liquidos L.I1.1 y L.1.2 a la concentracion de 50 ppm y comparadas

con el blanco CEP1.
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Figura 5.62. Sefiales de grupos cromoforos en crudo adicionado con L.1.1 a 50 ppm.
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Figura 5.63. Sefales de grupos cromoforos en crudo adicionado con L.1.2 a 50 ppm.
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Tal como menciona Banda y col. (2018) los resultados muestran sefiales en el espectro de
UV-vis a 230, 260 y 410 nm aproximadamente, correspondientes a compuestos
bencénicos, nafténicos y metalprofirinas (banda Soret) respectivamente[5]. Asi mismo, la
tabla 1 nos aporta informacién sobre la cantidad de asfaltenos presentes en la muestra de
CEP1, siendo este el 23.5% de las fracciones totales. Las sefiales de UV-vis de los
compuestos bencénicos, nafténicos y porfirinas, estan ligadas a esta fraccion del crudo,
justo como lo sefiala Gémez y col. (2003) [6].

En las figuras 5.62 y 5.63 es posible ver el efecto de ambos liquidos idnicos a la
concentracion de 50 ppm, tanto el liquido i6nico L.1.1 y L.1.2 generan una diferente
absorbancia a la misma concentracion, se observa un aumento en el valor de absorbancia en
la muestra de CEP1/L.1.1 1% la cual est& por encima de la sefial del blanco, por otro lado,
las muestras adicionadas con L.1.2 dan valores de absorbancia por debajo de la sefal del
blanco.

Observamos en la figura 5.64 el espectro de UV-vis para el crudo CEP 2, donde es posible
observar, a diferencia del crudo CEP 1 (figura 5.61), se observa una sefial a los 210 nm,
atribuido a compuestos aromaticos de un anillo. Este andlisis fue obtenido en un intervalo

de concentraciones de 20 a 100 ppm.

82



Absorbancia, u.a.

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda, nm

Figura 5.64. Espectro UV-vis del crudo CEP2, a las concentraciones de 20 a 100 ppm.
En las figuras 5.65 y 5.66 se muestra el estudio realizado y enfocado en la concentracion de
50 ppm, comparando la muestra control (crudo sin liquido idnico adicionado), con respecto
a las muestras con liquidos ionicos L.I.1 y L.1.2 afiadidos en concentraciones de 1, 3 y 5%.
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Figura 4.65. Sefiales de grupos cromoforos en crudo adicionado con L.I1.1 a 50 ppm (CEP
2).
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Figura 5.66. Sefiales de grupos cromoforos en crudo adicionado con L.1.2 a 50 ppm (CEP
2).

EL espectro que se muestra en la figura 5.67, corresponde al analisis de UV-vis realizado al

crudo CEP 3, en este se observan las sefiales representativas de los cromoforos presentes en

el crudo, estas son los compuestos aromaticos, nafténicos y la banda Soret.
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Figura 5.67. Espectro UV-vis del crudo CEP3, a las concentraciones de 20 a 100 ppm.
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Las figuras 5.68 y 5.69 muestran el efecto producido de los liquidos iénicos L.1.1y L.1.2

(en concentraciones del 1, 3y 5%) en el crudo CEP 3.
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Figura 5.68. Sefiales de grupos cromoforos en crudo adicionado con L.I1.1 a 50 ppm (CEP
3).
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Figura 5.69. Sefiales de grupos cromoforos en crudo adicionado con L.1.2 a 50 ppm (CEP
3).
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Para el L.1.1 a las concentraciones de 3 y 5% se obtiene una reduccién en la absorbancia
con respecto a la sefial del crudo sin adicionar, esto debido al efecto producido por las
concentraciones de liquido i6nico, lo que demuestra la interaccién del crudo con el liquido
ionico. Sin embargo, a la concentracion de 1% se observa disminucion de la absorbancia
solo en las sefiales de compuestos aromaticos y de la banda Soret, incrementando la
concentracion, es como se obtiene disminucion de absorbancia en las tres sefiales presentes.
Por otro lado, el L.1.2 muestra interaccion con el crudo CEP 3 en las tres concentraciones,
bajando la absorbancia desde el 1%, quedando inclusive esta concentracion, debajo de las

concentraciones de 3 y 5% en cuestion de absorbancia.
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6 Conclusiones y Recomendaciones

De los andlisis realizados para determinar °API se concluye que las tres muestras de crudo
son del tipo extrapesado; también se obtiene informacion sobre composicion obteniendo
componentes Cso+ en el andlisis composicional, lo que ayuda a seleccionar el tipo de
solvente a utilizar para precipitar asfaltenos en la cromatografia liquida por columna
abierta. A pesar de ser crudos del tipo extrapesado, solamente el crudo CEP 2 y CEP 3
tienen cierta relacion en cuanto a las proporciones de resinas asfaltenos, estos crudos
presentan elevadas concentraciones de resinas, lo que ayuda a darle estabilidad y evitan la
formacion de agregados; por otro lado, el crudo CEP 1 resulta ser propenso a formar
agregados por la baja cantidad de resinas presentes en el.

Cada muestra presenta un comportamiento de flujo diferente, el crudo CEP 1 presenta un
ajuste al modelo de Ley de Potencia debido a que se trata de un fluido del tipo
pseudoplastico, por otro lado, el crudo CEP 2 y CEP 3 se ajustan mejor al modelo de
Herschel-Bulkley debido a que es un crudo con alto contenido parafinico, tiende a la
estabilidad, el modelo Herschel-Bulkley incorpora el parametro de punto de cedencia
inicial, lo que aplica a este tipo de fluidos pseudoplasticos. Ambos modelos sirven para
predecir el comportamiento de los crudos extrapesados CEP 1, CEP 2 y CEP 3 a
condiciones experimentales de presion atmosférica y diferentes temperaturas en un
intervalo de velocidad de corte de 0.01 s a 1000 s simulando condiciones de yacimiento
y transporte.

Fue posible la identificacion de los croméforos presentes en el crudo CEP2 dando sefiales
de compuestos bencénicos, nafténicos y de la banda Soret representando las porfirinas a

bajas concentraciones (de 20 a 100 ppm). No hay mucha dispersion de los datos al realizar



la curva de calibracion para cada sefial, por lo que es confiable realizar cuantificaciones
derivadas de este andlisis. No se presentan mayores dificultades en la reproduccion de los
analisis experimentales y teoricos.

La velocidad Optima para trabajar con este tipo de crudo (CEP 1) adicionando liquidos
ionicos es la de 10 s, ya que para las concentraciones de 1 y 3% en ambos liquidos idnicos
se obtuvieron valores de viscosidad inferiores a los del blanco.

Los sistemas de crudo-liquido ionico de L.I.1 presentan un mejor efecto sobre los
adicionados con L.I.2.

Se identificaron las sefiales de compuestos aromaticos C-H a 3029 cmalifaticos -CHz- vy -
CHsza 2922 cm?, a 1586 cm™ compuestos aromaticos C=C y compuestos alifaticos C-H a
1377 cm?; estas sefiales se presentaron para las tres muestras de asfaltenos.

El efecto producido por liquidos i6nicos con diferente heterociclo es factor para modificar
las propiedades de transporte, relacionando los resultados de espectroscopia UV-vis, ya que
los liquidos i6nicos estudiados muestran efecto directo sobre los grupos croméforos.

La reologia concluye que las propiedades de transporte se ven modificadas a ciertas
condiciones de velocidad de corte y temperatura en los crudos estudiados encontrando
condiciones de baja viscosidad dependiendo también del tipo de liquido i6nico y la

concentracion en la que este es afiadido.
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ASTM D7042-04

Standard Test Method for

Dynamic Viscosity and Density of Liquids by Stabinger
Viscometer (and the Calculation of Kinematic Viscosity)’

This sandard iz izmed undsr the fived designation D 7042; the mumher

following the indicates the year of

mmegdiagsty desigrarion
omigiral adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A mawher in parentheses indirates the year of last reapproval A
superscript epsilon (&) indicates an editoral chanpe since the last revision or reapproval

1. Scope

1.1 This test method specifies a procedure for the concmrent
measurement of both the dynamic viscesity, 1, and the density,
e, of ligmd petrolenm products and erude oils, both fransparent
and opagque. The kinematic viscosity, v, can be obtzined by
dividing the dynamic viscosity, n, by the density, p, obtained at
the same test temperature.

1.2 The result obtammed from this test method 15 dependent
upon the bebavior of the sample and 15 intended for application
to hquids for which primanly the shear stress and shear rate are
proporfional (Mewtonian How behavior).

1.3 While the precizion has only been determuned for basze
oilz m the viscosity range from 2.05 to 456 mPa-= at 40°C and
from 0.83 to 31.6 mPa-s at 100°C and o the density range from
0.82 to 0.92 g/mL at 15°C (see 15.4), the test method can be
applied to a wider range of materials, viseosity, density, and
temperature. For matenals not listed in Precision and Bias
(Section 15), the precision and bias may not be applicable.

1.4 The values stated m 51 umits are to be regarded as the
standard. Mo other units of measuwrement are included mn this
standard. The accepted units of meazure for density are grams
per millilitre (z'mL} or kilograms per cubic metre (kg'm”).

1.5 This standard does not purpert to address all of the
safsty concerns, {f amy, associated with it nse It iz the
responsibiliny of the uzer of this standard to establizh appro-
priate safery and health practices amd to determine the
applicability of regulatory limitations prior to nse.

1. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards: *

D 445 Test Method for Einematic Viscosity of Transparent
and Opaque Ligmds (the Calenlation of Dhmamic Viseos-
1ty)

D 2162 Test Method for Basic Calibration of Master Vis-
cometers and Viseosity Oil Standards

" This test method i5 under the jurisdiction of ASTM Commimss D02 on
Petrolaum Products and Lubricants and is the direct responsibility of Subconmiteee
DO).D"kaﬁPrwauE

contacd ASTMW Customer Service at semvicemastm org. For dnmmial chqf_ﬂ'm
Stmdards wolums information., refer to the standard"s Docoment Summarny page on

D 2270 Practice for Caleulating Viscosity Index From Ki-
nematic Viscosity at 40 and 100°C

D 4052 Test Method for Density and Relative Denzity of
Liquds by Digital Density Meter

D 6299 Practice for Applying Statistical Quality Assurance
Technigues to Evaluate Analytical Measurement System
Performance

D 8300 Practice for Determination of Precizion and Bias
Data for Use mn Test Methods for Petroleum Products and
Lubrnicants

D 6617 Practice for Laboratory Bias Detection Using
Smegle Test Result from Standard Matenal

D 6708 Practice for Statistical Assessment and Improve-
ment of the Expected Agreement Between Two Test
Methods that Purport the Same Property of a Matenial

22 ISO Standards:

IS0 5725 Aeewracy (trueness and precision) of measure-
ment metheds and results

ISOVIEC 17025 General Bequirements for the Competence
of Testing and Cahbranion Laboratores

23 Other Documenis:*

MIST Technical Mote 1297, Guideline for Evaluating and
Expressing the Uncertainty of WIST Measurement Results

i, Terminology

3.1 Ugfinitions:

311 dymamic viscosity (), n—the ratio between the ap-
plied shear stress and rate of shear of a liquud.

3.1.1.1 Discussion—It 15 sometimes called the coefficient of
dynamic viscosity or, simply, viscosity. Thus, dynamic viscos-
ity 15 a measure of the resistance to flow or to deformaton of
a liquud under external shear forces.

3.1.1.2 Discussion—The term dynamic viscosity can also
be used in 2 different context to denote a frequency-dependent
quantity in which shear stress and shear rate have a simusoidal
time dependence.

3.1.2 kinematic viscosity (v), n—the ratio of the dynamic
viscosity (m} to the density (p) of a ligmd.

* Anadlabie from American Matiom] Standands Instinee (ANST), 25 W, 430 50,
4th Floor, New Yok, WY 10036,

4 Arailable from Wational Institute of Standards and Technolozy (WIST). 100
Burzau Dr, Stop 3480, Gaithersburz, MDD 20800-3460,

Copyright & ASTM Intzmational, 100 Bar Harbor Drive, PO Bow C700, West Conshohocken, P 15428-2955, Unled Siates.
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3.1.2.1 Discussion—For gravity fow under a given hydro-
static head, the pressure head of 2 hqmd 15 proporhional to its
denzity (p). Therefore the kinematic viscosity (v) 15 2 measure
of the resistance to How of a hqud under gravity.

3.1.3 demzity {p), n—mass per unit volume.

3.14 Relative denszity {alse called specific gravity (5G)),
n—ihe ratio of the density of a matenal at a stated temperature
to the density of a reference material (usually water) at a stated
temperature.

4. Summary of Test Method

4.1 The test specimen 15 introduced into the measuring cells,
whach are at a closely controlled and known temperature. The
measunng cells consist of a pawr of retating concentric cylin-
ders and an oscillatmg U-tube. The dynamue viscosity 1s
determmed from the equilibrium rotational speed of the inner
cybinder under the influence of the shear stress of the test
specimen and an eddy cwrent brake in conjunction with
admstment data. The density is determined by the oscillation
frequency of the U-tube in conjunction with adjustment data.
The kimematic wiscosity 15 calculated by dividing the dymamic
viscosity by the density.

£, Significance and Use

5.1 Many petroleum products, and some non-petroleum
matenials, are used as lubneants and the correct operation of
the equpment depends upon the appropniate viscosity of the
ligmd being used. In addition, the viscosity of many petroleum
fuels 15 important for the eshmaton of optimum storage,
handling, and operational conditions. Thus, the accurate deter-
mination of wiscosity 15 essenfial to many product specifica-
Tioms.

5.2 Density 15 a fundamental physical property that can be
used m conjunction with other properties to characterize both
the light and heavy frachions of petrolenm and petroleum
products.

5.3 Determination of the density or relatrve density of
petroleum and its products is necessary for the conversion of
measured volumes to volumes at the standard temperature of
15°C.

6. Apparatus

6.1 Stabinger Viscometer™®

6.1.1 Fiscosity measurement—The Stabinger viscometer
uses a rotational coaxial eyvlinder measuring system. The outer
cyhnder (fube) 15 drrven by a motor at a constant and known
rotational speed. The low-density inner evlmder (rotor) is hald
in the axs of rotabon by the centnfugal forces of the higher
denzity sample and in 1ts longimdina] position by the magnet

# The Smbinger visoometsr is covered by a patent. Infevected parties are mvited
to sobmit information rezarding the identification of an altemative to this patemted
ltem o the ASTM Infermational headouarters. Your comments will receive careful
comsidsmtion at a meeting of the responsible techmical commines. which you may
amend.

“ The sole source of supply of the apparats known to the committes at this time
is Amton Paar GambH, Anton-Paor-Str. 20, A-8054 Gz, Austria. i vou are aware of
altermative opplies, please povide this mformaton to ASTM Intermational

. Yiour comments will recefve carefiil consideration at 2 mesting of the
Tesponsible techmical committes, which you may attend

(]

and the zoft won nng. Consequently, the system works free of
beanng frichon as found in rotational viscometers. A perma-
nent magnet m the mner cvlinder induces eddy cumrents in the
swrounding copper casing. The rotational speed of the inmer
cylinder establishes itself as the result of the equlibrium
between the driving torque of the wviscous forces and the
retarding eddy cument torgue. This rofational speed 1s mea-
sured by an electrome system (Hall effect senser) by counting
the frequency of the rotating magnetic field (see Fig. 1 and Fig.
2, Ne. 2).

6.1.2 Density Meazuremen—The digital density analyzer
uses a U-shaped oscillating sample tube and a system for
electronic excifation and frequency counting (see Fig 2, No.
3}

6.13 Temperanwe Control—The copper block swrounds
both the viscosity and the density measuring cell in a way that
both cells are held at the same temperature. A thermoelectric
heatng and cochng system (see Fig. 2, No. 1) ensures the
temperature stability of the copper block withm +0.005°C
from the set temperature at the position of the viscosity cell
over the whole temperature range The uncertainty (k= 2; 35 %
confidence level) of the temperature calibration shall be no
more than +0.03°C over the range from 15 to 100°C. Outside
this range the calibration uncertzinty shall be no more than
+0.05°C.

6.1.4 The thermal equlibration time depends on the heat
capacity and conductivity of the hqwd and on the difference
betwreen injection temperature and test temperature. Adequate
temperature equilibration of the test specimen 15 automatically
determined when successive viscosity values are constant
within +0.07 % over 1 min and successive density valies are
constant within =0.00003 g'mL over 1 mm.

6.2 Syringes, commercially available, at least 5 mL in
volume, with a Luer tip. All construction matenals for syringes
shall be fully compatible with all sample liquids and cleaning
agents, which contact them.

6.3 Flow-Through or Pressure Adapter, for use as an
altemative means of introducing the test specimen into the
measuring cells exther by pressure or by suchon, provided that
sufficient care and contrel 15 used to avoid any bubble

formation m the test specimen. All construchon matenals for
adaptors shall be fully compatible wath all sample hquids and
cleaning agents, which contact them.

Softiron ring Magmat Coppar oaming
U7 [
| H ] Sample
11 /-' \\
Hall effacl sermer Ruobes Tuba

FIG. 1 Viscosity Cell
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FIG. 2 Cell Block

6.4 Screen, with an aperture of 75 um, to remove particles
from the sample.

6.5 Magnet, strong encugh to remove won flhings from the
sample. Magnetic stiring rods are suitable.

7. Reagents and Alaterials

7.1 Sample Solvent, completely mizcible with the sample.

7.1.1 For most samples, a volatile petroleum spot or
naphtha 15 switable. If the solvent dnes up without residues 1n
an applicable time frame, the use of a separate drymg solvent
15 not required.

7.1.2 For residual fuels, a prewash with an aromatic solvent
such as toluene or xylene may be pecessary to remove asphalte
material.

1.2 Drying Solvent, a volatile solvent miscible with the
sample solvent (see 7.1).

7.2.1 Highly concentrated ethanol (96 % or higher) 15 sut-
able.

1.3 Dry Air or Nitrogen, for blowing the measwmg cells.

7.3.1 If the measunng cell temperature 1s below or near the
dew point temperature of the ambient aw, the use of an
appropriate desiccator 15 requmred.

5. Sampling, Test Specimens, and Test Units

8.1 Sampling 1z defined as all the steps requred to obtamn an
aliquot of the contents of any pipe, tank, or other system, and
to place the sample into the laboratory test contamer The
laboratory test container and sample volime shall be of
sufficient capacity to mix the sample and obtain a homoge-
neous sample for analysis.

8.2 Particles—For samples that are hkely to confan par-
ticles (for example, used oils or crude oils) pass the sample
through a 75-um screen to remove the particles. For the
removal of ron filings the use of 2 magnet 15 appropnate. Waxy
samples mmst be heated to dissolve the wax crystals prior to
filtration and a preheated filter shall be usad.

8.3 Test Specimen—A portion or volume of sample obtained
from the laboratory sample and debvered to the measuring
cells. The test specimen 15 obtamed as follows:

8.3.1 Mix the sample, if required, to homogenize. Mixing at
room temperature I an open container can result m the loss of

volatile material; mixing in closed, pressurized containers, or at
sub-ambilent temperatures 15 recommended.

£.3.2 Draw the test specimen from a properly mixed labo-
ratory sample using an appropnate syringe. Alternatively, if the
proper attachment: and connecting tubes are used, the test
specimen can be delivered direcily to the measunng cells from
the mixing container. For waxy or other samples with a high
pour pomt, before drawing the test specimen, heat the labora-
tory sample to the desived test temperature, which has to be
high enough to dissolve the wax crystals.

9, Calibration and Verification

9.1 Use only a calibrated apparatus as deseribed in 6.1. The
cahbration shall be checked periodically usmg certified refer-
ence standards as descnbed in 9.2 and 9.3, The recommended
interval for viscosity and density calibration 1= once 2 month,
for temperatwe contrel once a2 year. For the calibration
procedure follow the instructions of the manufacturer of the
apparatus.

9.2 Certified Fiscosity and Density Reference Standards—
These are for use as confirmateory checks on the procedure m
the laboratory. Certified viscosity and density refersnce stan-
dards shall be certthed by a laboratory, which has showm to
meet the requrements of ISO/TEC 17025 or a comesponding
national standard by independent assessment. Viscosity stan-
dards shall be traceable to master viscometer procedures
desceribed in Test Method D 2162. Density standards shall have
a certified uncertamty of the density values of 0.000] g/ml..
The uncertainty of the reference standards shall be stated for
each ceriified value (k = 2; 95 % confidence level). See IS0
5725 or NIST 1297.

9.3 Thermometer—For calibrabon and adjustment of the
temperature control, a digital thermometar with a probe diam-
eter of 6.25 mm and a maximal length of 80 mm shall be used.
For smaller probes the use of an adapter 1= sutablse. The
uncertainty (k = 2; 95 % confidence level) of this thermometer
must be no more than +=0.01°C and has to be certified by a
laboratory which has shown to meet the requrements of
ISOTEC 17025 or a cormresponding national standard by
independent assessment. A surtable thermometer 15 available
from the manufactarer of the apparatus.

94 Acceptabls Tolerance—If the determmed vahies of a

cahbration check measurement do not agres withm the accept-
able tolerance band of the certified values, as caleulated from
Annex Al, recheck each step i the procedure, including the
special cleaming procedure from 122, to locate the sowrce of
amar.

More 1—Vales excesding the scceptble tolemmnce are penerally
attmibutable to deposits in the messuring cells that are not removed by the
10. Adjustment

10.1 An adjustment has to be camed out when repeated
cahbrahion check measurements do not agree with the Accept-
able Tolerance Band as stated in 9.4 and the emror cannot be
located elsewhere. For the adjustment procedure follow the
instructions of the manufacturer of the apparatus.

10.2 For an adjustment, use only certified viscosity and
density reference standards that fulfill the regquirements as

98



di D 7042 - 04

stated m 9.2. The reference standards have to be within the
viscosity, density, and temperature range spectfied by the
manufacturer of the apparatms.

10.3 After an adjustment procedwre a calibration check
measurement shall be performed.

11. Procedure

11.1 Standard procedure {rnsing and drying)

11.1.1 Set the internal temperature comtrol to the desired
measunng temperature.

11.1.2 Make sure that the measwng cells are clean and diy
as described mn 12.1.

11.1.3 Lead a mimmum of 3 mL of the test specimen to the
synnge if encugh sample 15 available it is recommended to fill
the entire syminge. Pour at least 2 mL of the test specimen into
the measuring cells. Leave the syringe in the inlet opening and
start the measwement. Wait for the mstrument to mndicate that
the determination 15 valid and record the values.

11.1.4 Inject 2 further 1 ml without taking off the syminge
and repeat the measurement.

11.1.5 If the deviation between two consecutive determina-
tions excesds the repeatability precizion values as stated
15.1.1 for this product, repeat step 11.1.4 untl the deviation is
within thase hmit=. Dizeard all previously determined vales
and report the values of the last determmation as the result.

11.1.5.1 For products not listed in the precizsion section, it is
the responsibility of the user of this standard to establish a
repeat pracision by a seres of tests.

11.1.52 If the syrnge 15 empty before obtainmg a valid
determmation, rmse and dry the measuring cells as desenbed in
121 and repeat step 11.1.3 If it 15 not possible to obtam a vahd
result within an applicable number of repetitions, report the
robust mean value and the standard dewviatiom (k = 2; 95 %
confidence level) together with a remark indicating that the
repeat precision exceeded the limits stated im 15.1.1 for this

11.1.6 Remove the test specimen immediately, nnze and diy
the measwrng cells as described n 12.1.

11.2 Alternative Procedure (sample displacement)—For a
senies of samples that are pmtually soluble (for example,
various diesel fuels). It 15 the responsibility of the user of this

5MANAATG 10 QelEImIne Mme IPPUCA0IOTY O TS DroCeaure 1o
each class of samples.

11.2.]1 Set the internal temperature control to the desired
measunng temperature.

11.2.2 Mazke sure that the measwring cells are clean and dry
as deseribed mm 12.1.

11.2.3 Load a mimimum of 5 mL of the test specimen to the
synnge if encugh sample 15 available it 15 recommended to use
a2 10 mL or larger syringe and to fill the entire syrmge. Pour
slowly at least 3 mL of the test specimen mnto the measuring
cells. A slow flow ensures that the new test specimen displaces
the old one rather than merging with it. Leave the syringe in the
inlet opening and start the measurement. Wait for the instm-
ment to mdicate that the determination 15 valid and record the
vahies.

11.2.4 Imject slowly a further 2 ml without taking off the
syminge and repeat the measurement

11.2.5 If the dewiation between two consecutive determuna-
tions exceeds the repeatability precision wvalues as stated in
15.1.1 for thas product, repeat step 11.2 4 untl the deviation 15
within these hmits. Discard all previously determined values
and report the values of the last determination as the result.

11.2.5.1 For products not listed in the precision section it is
the responsibility of the user of this standard fo establish a
reasonable repeat precision by a senes of tests,

11.2.5.2 If the syninge is empty before obtaining a valid
determmation repeat step 11.2. 3. If it 15 not possible to obtain
a valid result within an applicable number of repetitions, report
the robust mean value and the standard deviation (k= 2; 35 %
confidence level) together with a remark mdicating that the
repeat precision exceeded the lmuts stated in 15.1.]1 for this
product.

1126 For the next sample of thiz seres repeat the steps
11.2.3-11.2.5.

11.2.7 After the last sample of a senes perform a cleaning
procedure as described in 12.1.

12, Cleaning of the Measuring Cells

12.1 Fill the density cell with at least 3 mL of the sample
sobvent (see 7.1). Check 1f the den=ity cell 1= filled completely
by examuning the displayved density value. Start the motor for
at least 10 5. For poorly soluble samples, extend this time and
repeat the procedure. Then nnse the measuring cells with the
drying solvent (zee 7.2) and pass through a stream of dry air or
nitrogen until the last frace of solvent is remeoved. Make sure
that the measuring cells are clean and dry by checking if the aw
density value 15 lower than 0.0020 g/'mL. If the value exceeds
this limit repeat the procedure or parts of it.

12.2 Special Cleaning Procedure—If necessary, clean the
viscosity measurmg cell by manually wiping and brushmg the
measunng rotors using a suitable sample solvent. If necessary
clean the density oscillator using suitable cleaning agents. This
procedurs must be cammied out when repeated calibration check
measurements do not agree with the acceptzble tolerance as
stated in 9.4. Follow the instructions of the manufacturer of the
apparatus.

13 Calemlation of Raznlt=

131 The recorded wvalues are the final results, expressed
erther as dynamic viscosity m mPa-s or as kinematic viscosity
in mm®'s and as density in g'mL or kz/m?.

13.2 Viscosity Index—If results are available from the same
sample at 40 and at 100°C the Viscosity Index (VI) can be
caleulated according to Test Method D 2270 from the kine-
matic viscosity results at the above temperatures.

13.3 Density extrapelation—If results are available from
the same sample at 40 and at 100°C density values at other
temperatures can be calculated by linear extrapolation from the
density results at the above temperatures. The limit for this
extrapolation temperature is given by the point where changes
of state (for example, cloud point or gassing) of the mvolved
sample occur. It 15 the responsibility of the user of this standard
to determine the applicability of this caleulation to each class

of samples.
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TABLE 1 Repeatability [35 %)

Nome—I{ 1= the average of results being conmpared

15°%C A0rC 1D0°C
Dynamic viscoslty of base olis not avallable 000101 X (0.10 %) D.0DO3S16 (X+5)
KInematic viscosity of base oils not avallable 000094 X (0.09 %) D.0DO34T3 (X5}
Densty of base oils 000046 gimL 0.00030 gimiL 0.00033 gimL
TABLE 2 Reprodueibility {35 %)
Wore—2 1= the average of results being conpared
15°C 40°C 100°C
Dynamic viscosity of base oils not availadle DO0540 X (D54 %) 0.002553 (X45)
KInematic viscosity of base oils not avallable DLO0SES X ({D.58 %) D.002389 (X+5)
Denshy of base olis CLUOOATT g/mL 0.00147 g/miL 0.00131 gL
14. Report 13.3 Relarive Biaz—MNo bias to Test Methods D 445 and

Report the following mformation:

141 The type and identification of the product tested.

14.2 The reference to this test method.

143 Any deviation, by agreement or otherwise, from the
procedure specified.

14.4 The test results for the dynamic or kinematic viscosity,
or both, to fowr =ignificant figures, optionally also for the
density to three decimal places in g'mL or integer in kg/m®
{example: 0.877 gmL or 877 kz/m”), together with the test
temperature to the second decimal place.

14.5 Date and time of the test.

14.6 Name and address of the test laboratory.

15, Precizion and Bias

15.1 Comparison af Results

15.1.1 Repeatability (r/—The difference between succes-
sive results obtained by the same operator in the same
laboratory wiih the same apparatus under constant cperating
conditions on 1dentical test material would, m the long run, i
the normal and cormrect operation of this test method, exceed the
values indicated only m one case in twenty (see Table 13

15.1.2 Reproducibility {R}—The difference between two
single and independent results obtaimed by different operators
working in different laboratonies on nominally identical test
matenal would, m the long mn, m the normal and correct

operation of this test method, exceed the values indicated only
o one case m twenty (see Table 2).

15.2 Bias—MNo mformation can be presented on the biuas of
the procedure in this test method, because no matenal having
an accepted reference value has been tested.

(=]

D 4052 was found to exst (see Appendix X1 and Appendix
X32).

15.4 Interlaboratery Study—These precision values were
obtained by statisheal exammnation of mterlaboratory results
obtained by twelve laboratories from ten mineral eils (base oils
without additive package) in the dynamic viscosity range from
2.05 to 456 mPas at 40°C and from 0.83 to 31.6 mPas at
100°C and in the density range from 0.82 to 0.92 g/mL at 15°C.
Diensity results at 15°C were calculated by linear extrapolation
from the results obtained at 40 and 100°C. The mumber of
replicates was two, obfained mm the shortest possible tme
mnterval, typically ten punutes, using the standard procedure
deseribed i 11.1.

15.4.1 The interlaboratory study was performed according
to Practices D 6300 and D 6708. For the determunation of the
bias the samples were also tested by kmematic viscometers
according to Test Method D 445 and by digifal densiiy meters
according to ASTM D 4052 1n the same laboratones.

15.4.2 Precision data were first published in 20037

16. Keyword:

16.1 density; dynamie viscosity; kmemane viscosity; Stab-
inger viscometer; viscosity; viscosity index

" Supporting data kave been filed at ASTM Infernational Headguarters and may
e obtamed by equesting Fesearch Repeat RR-D2-1553.
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ANNEX

(Mandatory Information)

Al. CALCULATION OF ACCEFTABLE TOLERANCE ZONE® (BAND) TO DETERMINE CONFORMANCE WITH A
CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

All Determine the standard deviation for site uncertainty,”
Fyune. from a laboratory quality control program.
AlL1 If the standard deviation for site uncertainty, o, . 15

not known, use the value (.30 %o for viscosity and 0.0003 g/mL
for demsity.

Al2? Determine the combined extended uncertainty, CEU,
of the accepted reference value (ARV) of the certified reference
matenial (CRM) from the supplier’s label or mcloded docu-
mentation. If the density uncertainty is not known use the value
0.0005 g/ml. for the CEU.

Al3 Caleulate the standard ervor of the accepted reference
wvahe, 5E 4 py, by dividing the CEU by the coverage factor, k,
lizted on the supplier’s label or ncluded documentation.

* These caloulations are based on Test Method D 6517.
¥ Spe Test Method D 6200,

Al31 Ifthe coverage factor, k, 15 not known, use the value
2.

Al4 Construct the acceptable tolerance zone:

TZ= 2140/ o' + 5By
Al4]l Worked out example for viscosity tolerance band:
T = 0.30% (A1)
CEUppr=035%
TZ= +144/030° + 0175 = +1.44/T00 7 005 = +0.50%
Al42 Worked out example for density tolerance band:
e = 00005 gimlL (A13)
CEU 5= 0.0005 g'mlL

+ 144 0.0005° + 0.00025°

+ 1.4490.00056
+0.0008g / mL

(AL

AFPENDIXES

(Nonmandatory Information)

X1, KINEMATIC VISCOSITY BIAS AT 100°C COMPARED TO TEST METHOD D 445

H1.1 The kas calculation aceording to Test Method D 6708
applied to the results of the mnterlaboratory study on base ouls
(sea 15.4) suggested a bias comecton of (¥ = 0.998 X) at
100°C. This comesponds fo a deviation of 0.2% of the
measured value. A companson to the precision data from this
test method and from the reference test method shows that the
suggested bias correction 1s less than even the repeatability of

both test methods over the whele viscosity range fested in this
wnterlaboratory study and also less than the uncertanty of
certified viscosity reference standards (see Table X1.1). There-
fore the bias can be considersd insignificant.

X1.2 The kinematic viscosity bias at 40°C was found to be
1.000 X, corresponding to 0.0 %

TABLE X1.1 Kinematic Viscosity Precision versus Bias (Base Oils at 100°C)

More—X 15 the average of results being compared.

Test Method D 445

Test Method D 245 at this shudy Test Method D 7042

Reproduciolity, 7 (35 %)
Repeataniity, r (25 %)

Bias against Test Method 0 445
Refarence standard oll uncestainty

D.ODSSX  [0.65%)
00011 X [2.11%)

0005916 X (0.89 %) 0.D02383 {¥45)
0002299 X [0.23 %) 0.000347 {%45)
0896 X (1.2 %)

0,30 % fo 0,32 % for the viscoslty range of Mis study
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X2, DENSITY BIAS AT 40°C COMPARED TO TEST METHOD D 4052

X211 The bias caleulation according to Practice D 6708
applied to the results of the mterlaboratory study (see 13.4)
suggested a bias comrection of (¥ = 1.0053 X — 0.0046 g/'mL)
at 40°C. This corresponds to 2 maximum deviation of 0.0003
g'mL over the density range tested m this interlaboratory study.
A comparisen to the precision data from this test method and
from the reference test method shows that the suggested bias
correction 15 less than even the repeatability of this test method

over the whole density range tested in this interlaboratory study
and also less than the uncertainty of certified viscosity refer-
ence standards (see Table X2 1). Therefore the bias can be
considered insigmificant.

X22 The density bias at 15°C was found to be 0.0000
g/ml.

TABLE X2.1 Density Precision versus Bias (Base Qils at 40°C)

More—2 is the average of results being compared.

Test Method D 4052

Test Method D 4052 at this Test Method D 7042

Reproouziblity, & (35 %)
Repeataniity, 1 (2S5 %)

Bta35 against Test Method D 2052
Reference standand ofl uncarainty

0.0005 gimL
0.0001 gimL

0.00044 gimL 0.0015 gimL
0.00010 gimL 0.0003 gimL
0.0053 X — 0.0045 gimL
Typicaily 0.0DOS gmL
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Apeéndice B

ASTM D7169 11

Standard Test Method for

Boiling Point Distribution of Samples with Residues Such
as Crude Oils and Atmospheric and Vacuum Residues by
High Temperature Gas Chromatography’

1. Scope®

1.1 This test method covers the determination of the boiling
point distribution and cut point intervals of crude oils and
residues by using high temperature gas chromatography. The
amount of residue (or sample recovery) is delermined using an
external standard.

1.2 This test method extends the applicability of simulated
distillation to samples that do not elute completely from the
chromatographic system. This test method is used to determine
the boiling point distribution through a temperature of 720°C.
This temperature corresponds o the elution of A-C, .

1.3 This test method is used for the determination of boiling
point distribution of crude cils. This test method uses capillary
columns with thin films, which results in the incomplete
separation of C;-Cy in the presence of large amounts of carbon
disulfide, and thus yields an unreliable boiling point distribu-
tion commesponding to this elution interval. In addition, quench-
ing of the response of the detector employed to hydrocarbons
eluting during carbon disulfide elution, results in unreliable
quantitative analysis of the boiling distribution in the C,-Cy
region. Since the detector does not quantitatively measure the
carbon disulfide, its subtraction from the sample using a
solvent-only injection and corrections to this region via
quenching factors, results in an approximate determination of
the net chromatographic area. A separate, higher resolution gas
chromatograph (GC) analysis of the light end portion of the
sample may be necessary in order to oblain 2 more accurate
description of the boiling point curve in the interval in question
(see Appendix X1).

1.4 This test method is also designed to obtain the boiling
point distribution of other incompletely eluting samples such as
atmospheric residues. vacuum residues, etc., that are charac-
terized by the fact that the sample components are resolved
from the solvent.

"This test method is under the jurisdiction of ASTM Comminge 102 on
Petmbeum Products and Luhricanis and is the dinect nosponsibility of Subcommitice
302.04.0H on Chromategraphic Distribotion Metheds.

Cuwrrent edition approved May 1. 2011. Published Jaly 2011, Origimally approved
in 2005. Last previous oditing approved in 2005 as 716905 DO 10015200
D7ea-l.

1.5 This test method is not applicable for the analysis of
materials confaining a helerogeneous component such as
polyesters and polyolefins.

1.6 The values stated in inch-pound units are to be regarded
as standard. The values given in parentheses are mathematical
conversions to S1 units that are provided for information only
and are not considered standard.

1.7 This standard does not purport (o address all of the
safery concerns, if any, associated with its nse. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior 1o wse. Specific warning
statements are given in Section 2.

1. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:®

[D2887 Test Method for Boiling Range Distribution of
Petroleum Fractions by Gas Chromatography

D2EO2 Test Method for Distillation of Crude Petroleum
(15-Theoretical Plate Column)

4037 Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products

6352 Test Method for Boeiling Range Distribution of
Petroleum Diistillates in Boiling Range from 174 to T00°C
by Gas Chromatography

6729 Test Method for Determination of Individual Com-
ponents in Spark Ignition Engine Fuels by 100 Metre
Capillary High Resolution Gas Chromatography

6730 Test Method for Determination of Individual Com-
ponents in Spark Ignition Engine Fuels by 100-Metre
Capillary {with Precolumn) High-Resolution Gas Chroma-
tography

2 For referenced ASTM standards, visit the ASTM websibe, WRW.ASLTLarg, o
contact ASTM Customer Service sl sorvico@astm.ong. For Aanmal Book af ASTM
Stardards volume information, refer o the standand”s Document Summary page oo
the ASTM wehsile.

*A Summary of Changes section appears at the end of this standard.
Copyright. & ASTH Inlamationa, 100 Barr Harbour Or. P.0. Bax G700 West Conshohockan, Famytvania 10428 2050, Linted Siaius
Copyright by ASTM Inf] {all rights reserved), Sun Sep 23 19:20:00 EDT 1012 I
Diownloaded pringed by
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E594 Practice for Testing Flame lonization Detectors Used
in Gas or Supercritical Fluid Chromatography

E1510 Practice for Installing Fused Silica Open Tubular
Capillary Columns 1n Gas Chromatographs

3. Terminology

3.1 Definitions of Terms Specific to This Standard:

311 cut point interval, n—the mass % obtained between
two selected temperatures of the mterval.

3.1.2 data acquisition rate, n—the speed of conversion of
the analog signal to a digital signal, expressed in Hz (cycles/
second).

3.1.3 final boiling point (FBP), n—the temperature, for
fully eluting samples (recovery = 100 %), at which 99.5 % of
the sample s eluted.

3.1.4 final elution time (FEif), n—the retention time of the
component of the reference time standard sample that elutes at
the end of the temperature ramp of the oven.

3.1.5 final elution temperature (FET), n—the boiling point
of the normal paraffin that elutes at the time when the oven
reaches 1ts final temperature.

3.1.6 initial boiling point (IBP), n—the temperature corre-
sponding to an accumulated 0.5 % of the total area of the eluted
sample after correcting for the percent of sample recovery.

3.1.7 quenching factor (QF), n—a number that corrects for
the diminished response due to the solvent profile co-eluting
with sample components.

3.1.7.1 Discussion—Data acquired during the quenching
interval (QI) shall be corrected by applying the quenching
factor.

3.1.8 quenching interval (Q), n—the time interval of the
start and end of elution of the CS, used as a solvent.

3.1.8.1 Discussion—Sample components that elute during
this time interval shall be corrected by a factor due to their
diminished response resulting from the co-elution of the
relatively large amount of solvent present in the sample with
the light sample components.

3.1.9 residue (R), n—the mass % of the sample that has not
eluted at the temperature of calculation.

3.1.9.1 Discussion—Residue is calculated from the %recov-
ery.

3.1.10 response factor (RF), n—the factor used in order to
calculate the %recovery of the sample.

3.1.10.1 Discussion—The response factor is determined
from the net area of the standard (A,), mass of standard
(M ). and mass of solvent (Mg, o) used in the solution of
the standard. A fully eluting sample, such as Reference Onl
5010, is vsed in obtaining the response factor.

3110 sample area obtained (Agy,p), n—the net chromato-
graphic area (after baseline subtraction) obtained for the
sample at the final elution time or temperature.

3.1.12 slice, n—the reciprocal of the data acquisition rate;
the time interval used to accumulate data, expressed in sec-
onds.

3.1.12.1 Discussion—Normally 0.1 s is used. In cases
where sample elutes immediately after injection, 0.05 s is used.

3.1.13 start elution temperature (SET), n—the temperature
at which the first amount of hydrocarbon is detected by the
flame ionization detector above a predetermined threshold.

Copyrizht by ASTM Infl (all rights reserved); Sun Sep 23 19:20:08 EDT 2012
Dovwnloaded printed by
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3.1.14 Grecovery(RC), n—percentage of the sample eluted.

3.1.14.1 Discussion—%Recovery 15 calculated from the
sample area (Ay,,p), the response factor (RF), the sample mass,
(Mgyp), and the solvent mass (Mgqp used in sample
dissolution.

3115 Srecovery thresheld (R), n—if the Serecovery falls
above a preset limit, the sample 1s considered fully eluted and
its recovery 1s assumed to be 100 %.

3.1.15.1 Discussion—If the %recovery values found for
duplicate analyses of a nearly completely eluting sample are
99.6 and 101.2 %, the %recovery threshold (R,) may be set to
99.6 % and thus either of these results may be considered as
fully eluted and set to 100 %.

3.2 Symbols:

Agyyp = net area of the sample

Agrp=net area of the response factor standard

M;, = mass of solvent used in preparing sample solution

M;; rp=mass of solvent used in preparing the response
factor standard solution

Mjyp = sample mass used in sample preparation

Mgy, = mass of the standard vsed in preparing the response
factor solution

4. Summary of Test Method

4.1 This is a gas chromatographic method utilizing an inlet
and a capillary column, both of which are subject to a
temperature program. A flame 1onization detector 1s used as a
transducer that converts mass o an electrical signal A data
acquisition system operating in the slice mode and chromatog-
raphy software is used to accumulate the electronic signal. A
retention time calibration mixture is used to develop a retention
time versus boiling point curve. A solution of the Reference Oil
5010, which fully elutes from the column under the conditions
of the test method and whose hoiling point distribution has
been characterized in Test Method D6352, is used to determine
the detector response factor. Solvent injections are made, and
the resulting signal is subtracted from both the response factor
standard and the sample chromatogram. Finally, the sample
solution is injected and with the use of the response factor, the
amount of sample recovered is calculated. After converting the
retention times of the sample slices to temperature, the boiling
point distribution can be calculated up to the recovered
amount,

5. Significance and Use

5.1 The determination of the boiling point distribution of
crude oils and vacuum residues, as well as other petroleum
fractions, yields important information for refinery operation.
These boiling point distributions provide information as to the
potential mass percent yield of products. This test method may
provide useful information that can aid in establishing opera-
tienal conditions in the refinery. Knowledge of the amount of
residue produced is important in determining the economics of
the refining process.

6. Apparatus

6.1 Gas Chromatograph—A gas chromatograph provided
with a cryogenic valve for cooling the oven to sub ambient
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TABLE 1 Gas Chromatographic Conditions”

Initial Oven Temparaturs -20°C

Initial Cven Time 0 min

Oven Temperature Program 15"C/min
Final Cven Temperature 425 to 435°CF
Final Hold Time 10 min

Inlet Initial Temperature™ 50°C

Inlet Temperature Program 15"Cimin

Inlet Final Temperaturs 425"C

Column 5m 3 0.53 mm = 0.089-0.15 pm PDMS
Column Flow 20 mLfmin
Carier Control Constant Flow
Detector” A
Detector Temperature 435"C
Detector Gases:
Hydrogen 40 mLfmin
Air 450 mLfmin
Make-Up (M., He} 15 mLfmin
Wolume Injectad 0.2 pL05 pL-1.0 pL®
Sample Concenfration 2.0 % {m/m}
Data Acquisition Rate 10 Hz
Total Acquisition Time 40 to 50 min

* Conditions used for the interlaboratory study.

B 5 pveral participants used these conditions alsa.

£ Use lowest temperature recommended by manufaciurer,
D1Jze GC manufacturer's recommendations.

temperatures is required. The conditions of operating the Gas
Chromatograph are given in Table 1. It shall also have the
following components:

6.1.1 Flame lonization Detector (FID)—A flame ionization
detector capable of maintaining a temperature 5 to 10°C higher
than the highest column temperature. The flame ionization
detector should possess a jet orifice of about 0,018 in. (0.45
mm) in order to delay the plugging of the orifice due to column
bleed. The FID should possess a sensitivity of 0.003
coulombs/g (see Practice E594) and should have a linear range
of 10°.

6.1.2 Inlet—Either a temperature programmable inlet with a
glass liner or a cool-on-column inlet can be used. The inlet
shall be capable of operating in a temperature-programmed
mode from 50°C to the final temperature of the oven. It is
important that the temperature of the inlet, at any time during
the analysis, be either equal to or greater than the oven
temperature. With the use of either inlet, frequent replacement
of the liner or removal of a section of the column may be
required due to accumulation of non-volatile sample compo-
nents. It is important that a leak free seal be reestablished after
replacement of the liner or the removal of a small section of the
column.

6.2 Carrier Gas Purification System—Gas purifiers are used
in order to remove traces of oxygen as well as moisture and
other impurities present in the carrier gas. The purification
system should contain a hydrocarbon trap and an oxygen trap.
The latter should preferably have a visible indicator in order to
assess the remaining capacity of the oxygen trap.

6.3 Data System—A data system composed of a computer
and software for data acquisition, which digitizes the detector
signal, is recommended. Some instrumentation digitizes the
signal at the electrometer board in order to reduce noise. The
data system is used at acquisition rates of about 10 Hz, which

Copyright by ASTM Infl (sl ights reserved); Sum Sep 23 1020.0 EDT 012 4
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correspond to slices of 0.1 s. This rate of data acquisition is
necessary to obtain a minimum number of slices void of
sample or solvent elution immediately after injection. Data
acquisition systems facilitate the inspection of the baseline
under high magnification and allow the inspection of the
retention time calibration mixture chromatogram. Retention
time shifts can be measured. Overlaying chromatograms is also
possible to ascertain similar signal amplitude.

6.4 Iniegrator—An integrator that digitizes the signal can
also be used to acquire chromatograms of the retention time
calibration mixture. the sample, the solvent and the reference
oil standard.

6.5 Automatic Sample Injector—It is mandatory to use an
auto sampler since the external standard technique used in this
analysis requires identical volumes for all injections. Addition-
ally, small volumes (0.1 to 0.2 pL) shall be injected in a
reproducible manner. Syringes of 5 to 10 pL. having needle
gauges of size 23 to 26 are to be used.

6.6 Carrier Gas Control—The gas chromatograph shall be
operated under constant flow conditions. The flow rate at the
beginning of the oven temperature program shall not differ by
more than 1% from the flow measured at the final oven
temperature. Electronic pneumatic control is highly recom-
mended.

7. Column and Column Performance Criteria

7.1 A 100 % bonded polydimethylsiloxane column having a
nominal inside diameter of .5 mm and a film thickness of 0.09
to 0.17 pm is used.

7.2 The column used should be capable of sustaining
temperatures of 435°C under temperature programming. Alu-
minum covered fused silica and metal columns have been
successfully used.

7.3 The column should be capable of eluting carbon number
100 at its highest temperature. It is important that C,g, be
eluted during the temperature program cycle of the oven.

7.4 Column resolution is determined from the separation of
carbons 50 and 52 in the retention time calibration mixture
chromatogram. The resolution should be between 1.8 to 4.0,
See Eq lin 13.1.

7.5 The column shall be capable of allowing the start of the
elution of n-Cs prior to the solvent elution, which is CS,, at
=20°C. The descending edge of the n-Cs peak co-elutes with
the solvent. It is to be noted that at these low temperatures
liquid phases may turn solid, and retention shifts may be
observed during the elution of compounds at these low oven
temperatures.

1.6 Column Overloading—The prevention of column over-
loading is carried out by determining the skewness of a
selected peak among the components of the retention time
calibration mixture chromatogram. Any paraffin with a carbon
number between Cy; and C,; may be chosen. The skewness
should be between 0.8 to 1.2. See Eq 2 in 13.2.

7.7 Column Flow—Helium is used as carrier. Column flow
rate is set to 20 mL/min.
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8. Reagents and Materials

8.1 Carbon Disulfide (CS;). 99+ % pure. (Warning—
Extremely flammable and toxic liquid.) Used as a solvent to
dilute the sample and standards as well.

8.2 Polywax 635 or Polywax 1000—Used as a component
of the retention time calibration mixture. Since these Poly-
waxes have carbon 22 as the first component, it shall be
complemented with the mixture of paraffins described in 8.4.1
and 8.4.3 so that the entire range of carbon numbers (Cs-Cy0)
is present in the sample.

8.3 Paraffins—The following normal paraffins are used in
the preparation of the retention time calibration mixture:

pentans undecans hepiadecans
hexans dodecans octadacane
heptans tridecane nonadecans
octane tefradecans eicosane
nonane pentadecans tetracontans
decans hexadecans

8.3.1 The purities of these compounds should be 99 % or
greater.

8.4 Retention Time Calibration Standard—This standard
can be obtained from chromatography supply companies. This
standard is composed of a mixture of Polywax (either P655 or
P1000) as well as a mixture of paraffins. The addition of the
paraffin mixture is necessary to cover the range of Cs-Cy, since
these paraffins are absent in the Polywax. Furthermore the
amounts of the paraffins are chosen so as to facilitate ident-
fying the carbons in the retention time calibration mixture
chromatogram. Altemnatively, a successful mixture that has
been used may be prepared by the procedure described in
§.4.1-8.4.3 which requires the preparation first of the n-paraffin
mixture (see 8.3) and then spiking an aliquot of this mix © a
weighed amount of Polywax 655 or 1000.

8.4.1 Place approximately 20 mL of CS; into a round
bottom 50 mL flask. Transfer with care.

8.4.2 Prepare a mixture of the paraffins listed in 8.3 as
Add an additional 500 mg for dodecane and about 20 mg of
tetracontane. Store this mixture at 4°C and use it as a spiking
mixture in the preparation of the Polywax 635 retention time
calibration mixture.

2.4.3 Weigh about 25 mg of the Polywax 655 and add it to
the vessel prepared in 8.4.1. Add approximately 10 mg of the
paraffin spiking mixture prepared in 842, Stir the solution
under a fume hood and heat with an infrared lamp (about 200
watts) placed at a safe distance (about 15 to 20 cm) from the
mixture for a perod of 20 min or until the solution is clear.
Other precautionary methods of dissolution are acceptable.
Careful attention should be given to avoid the ignition of the
CS; (see 8.1).

%.4.4 Transfer a 2 mL aliquot of the final mixture obtained
in 8.4.3 into a 2 mL auto sampler vial and seal it firmly. This
solution can be used for about one week if stored at 4°C.The
contents of this vial are injected in order to obtain the retention
time—hoiling point curve.

MNom: |—Polywax is a trademark of the Baker Petrolite Corporation
{Bamsdall, OK). This retention time calibration mixture is commercially

available from chromatographic supply houses s well as from companies
that build simulated distillation analyzers. The retention time calibration

Copyright by ASTM Infl (all rights reserved); Sun Sep 23 16:20:09 EDT 2012 4
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mixture may differ among supply houses in that docosane, tetracosane and
hexacosane are also added to the Polywax 653 or Polywax 1000 in order
to enhance the concentration of these hydrocarbons in the polywazes.

8.5 Detector Relative Response Test Mixture—It is neces-
sary to initially validate the response of the entire gas chro-
matographic system. Since this test method assumes that all
hydrocarbons have the same relative response regardless of
their retention time, a solution shall be prepared in order to
determine the relative response factors.

8.5.1 Prepare a solution containing the following normal
paraffins:

decane octacosans

fetradecane dotriaconiane
octadecana tetracontane
sicosane pentaconiane

8.5.2 Weigh about 100 mg of each paraffin to the nearest 0.1
mg into a 50 mL volumetric flask. Mix well and add CS, to the
mark. Ensure that the paraffins are completely dissolved.
Record the masses of the paraffins, which will be used in Eq 3
in order to calculate the relative response factor of each of the
paraffins.

8.5.3 Record the assayed purity of each paraffin for use in
Eq3.

8.54 Transfer an aliquot of the mixture prepared in 8.5.2 to
a 2 mL injection vial. Ensure that the components are in
solution prior to the transfer. Warm the vial if necessary. Inject
0.1 w 0.2 pL.

8.6 Reference Oil 50]10—In order to determine the sample
recovery, the detector response factor has to be determined. For
this purpose, utilize Reference Oil 5010 as an external stan-
dard. This material is obtainable from various chromatography
suppliers.

8.7 Gases—The following compressed gases are utilized for
the operation of the gas chromatograph:

8.7.1 Nitrogen, 99.999 %. (Warning—Compressed gas un-
der high pressure.) Total impurities should not exceed 10
used as makeup gas.

8.7.2 Hydrogen, 99.999 %. (Warning—Extremely flam-
mable gas under high pressure.) Total impurities should not
exceed 10 mL/m?. This gas is used as fuel for the operation of
the detector.

7.3 Air, 99990 %, (Warning—Compressed gas under
high pressure and supports combustion.) Total impurities
should not exceed 10 ml/m®. This gas is used to sustain
combustion in the FID detector.

274 Helium, 99.999 %, (Warning—Compressed gas un-
der high pressure.) This gas is used as carrier gas and should

not contain more than 5 mL/m” of Q.. The total amount of
impurities should not exceed 10 mL/m*.

9. Preparation of the Gas Chromatograph

9.1 A summary of the conditions wsed for developing the
precision statement is given in Table 1.

9.2 Column Installation—The column is installed using
graphite ferrules and an electronic leak detector is wsed to
ascertain the absence of leaks. Follow the instructions given in
Test Method D2887 and Practice E1510 for the installation of
silica or aluminum clad silica columns. Metal columns require
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Standard Test Methods for
Separation of Asphalt into Four Fractions’

This standard is issued under the fixed designation D 4124; the number immediately following the designation indicates the year of
ongmal adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A

superscript epsilon {€) mdicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 These test methods cover the separation of four defined
fractions from petroleum asphalts. The four fractions are
defined as saturates. naphthene aromatics. polar aromatics. and
nC+-asphaltenes. These methods can also be used to iselate
saturates. naphthene aromatics. and polar aromatics from
distillate products such as vacuum gas oils, lubricating oils, and
cycle stocks. These distillate products usually do not contain
asphaltenes.

1.2 The values stated 1 SI units are to be regarded as the
standard.

1.3 This standard does not purvort fto address all of the

safety comcerns, if any, associated with its wse. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bilitv of regulatory [imitations prior to use. Specific precan-
tionary statements are given in Section 8 and 15.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:

C 670 Practice for Preparing Precision and Bias Statements
for Test Methods for Construction Materials®

C 802 Practice for Conducting an Interlaboratory Test Pro-
gram to Determine the Precision of Test Methods for
Construction Materials®

D 140 Practice for Sampling Bituminous Materials®

D 3279 Test Method for n-Heptane Insolubles®

2.2 Other Documents:

Manual on Hydrocarbon Analysis®

3. Terminology

3.1 Definitions of Terms Specific to This Standard:

3.1.1 asphaltenes or n-heptane insolubles—insoluble mat-
ter that can be separated from asphalt following digestion of
the asphalt in n-heptane under the specified conditions in these
test methods.

3.1.2 naphthene aromatics—matenial that 1s adsorbed on
calcined F-20 alumina in the presence of n-heptane. and

! This test method is under the jurisdiction of ASTM Committee D-4 on Road
and Paving Materizls and 15 the direct responsibility of Subcommittes D04 47T m
Miscellaneous Asphalt Tests.

Cumrent editon approved Aug. 10, 1997, Published Apnl 1998. Onginally
published as D 4124 — 82 Last previous edifion D 4124 — 91

2 Annual Book of ASTM Standards, Vol 04.02.

desorbed by toluene. after remowval of the saturates under the
conditions specified.

3.1.3 pemolenes—the mn-heptane-soluble matter recovered
following separation of the asphaltenes from the digested
mixture under the specified conditions in these test methods.

3.1.4 polar aromarics—material desorbed from calcined
F-20 alumina absorbent. after the saturates and naphthene
aromatics have been removed, using toluene and trichloroeth-
yvlene eluants under the conditions specified.

3.1.5 saturates—material that. on percolation in a n-heptane
eluant, 1s not absorbed on calcined F-20 alumina absorbent
under the conditions specified.

METHOD A

4. Summary of Test Method

4.1 The sample containing the four defined fractions is first
separated into m-heptane-insoluble asphaltenes and the
n-heptane-soluble petrolenes. Petrolenes are then adsorbed on
calcined F-20 alumina and further fractionated into the satu-
rate. naphthene aromatic and polar aromatic fractions by
downward solvent elution 1n a glass chromatographic column.
Eluted fractions are recovered by solvent removal prior to final
weighing. The three eluted fractions plus the n-heptane-
precipitated (nC5) asphaltenes comprise the four fractions
defined in Section 3.

5. Significance and Use

5.1 This test method separates asphalts mto four well-
defined fractions. Amnalysis of these fractions can be used to
evaluate asphalt composition. For example. one can compare
the ratios of the fractions with other asphalt systems to evaluate
processing and aging parameters that relate to performance
properties of the asphalrt.

6. Apparatus and Materials

6.1 Glass Chromatographic Column. > 1000 mm long and
31 mum in inside diameter with features as specified m Fig. 1.

6.2 Utilities—Steam bath. vacuum source, mtrogen source,
and drying oven (Rotavapor solvent stripper and electric
heating mantles optional).

6.3 Beakers, graduated; Erlenmayer flasks, 400-mL; Round-
Bortom Flasks. 500-mL. if Rotavapor is used for solvent
removal

107
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METHOD A

Funnel, Equal-Pressure,
Graduated 500 m) With
24/40 Standard Taper Joint
or Equivalent Sized

Ball Joints

24/40 Standard Taper
Joint or Equivalent 5ized
Ball Joints

Borosilicate Glass Column
31 mm 1D % 1000 we

Glass Wool Plug Concave
Filter Pad Cut From 33/94 ma
Extraction Thimble

TFE-Fluprecarben £ mm
Stopcock With Vernier Adjustment

24/40 Standard Taper Joint or
Equivalent 5ized Ball Joints

Funnel , Same As Above

Tared Receiver (Beaker or
Flask}

HETHOD &

Funnel, Equal-Pressure, Graduated
125 ml With 24/40 Standard Taper
Joint or Equivalent Sized Ball
Jofints

24740 Standard Taper Joint or
Equivalent Sized Ball Joints

Borosilicate Glass Column
25 w10 x 510 mn

Glass Wool Plug Plus Concave
Filter Pad Cut From 26/60 ma
Extragction Thimble

TFE-Flugrozarbon 2 mn Stopeock
With Vernier Adjustment

24/40 %tandard Taper Joint or
Equivalent 5ized Ball Joints

Funnel, Same As Above

Tared Receiver (Beaker or Flask)

FI5. 1 Chromatographic Column for Separation of Asphalt by Elution-Adsorption (Method A or B)

6.4 Fummels, two, pressure-equalizing, 500-mL.
6.5 Fumel. Biichner, 12 5-cm.
6.6 Furmel, Separatory, 1-L, TFE-Buorocarbon stepcock

preferred.

6.7 Flask, Suctien, 2-L.
6.8 Flazk, Erlenmeyer, 2-L, with foil-covered rubber stop-

per

6.9 Rinze Squeeze Bottle, 0.5 L size, polyethylene or TFE-

fuorocarbon.

6.10 Evaporating Dishes, porcelain, 16 and 28-cm.

6.11 Aralytical Balance.

6.12 Filter Paper, slow to medium filter spesd, qualitative

grade, 12.5-cm diameter.
6.13 Extraction Thimble, 33/94 mm.
6.14 Stirrer, am-powerad.

6.15 Stirring Rod with switable foil-covered rubber stopper

to fit 2-L Erlenmeyer flazk.
6.16 Glass Wool, borozilicate,
6.17 Electric Heat Lamp or Hot Plate.
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7. Reagent: and Abzorbent

7.1 Alumina,® F-20 chromatographic grade, calcined at
413°C for 16 b and stored 1n an evacuated desiceator or airhight
bottles.

7.2 n-Heptane (Mote 1), 99 minimum mol % (pure grade).

Mot 1—n-Heptane should be totally free of moistare. Pretreatment of
n-heptane with 5A molecualar sieves or by refhming over calcium hydride
may be necessary to remove residusl moishme in the solvent.

7.3 Mesthanol, anhydrous, reagent grade.

7.4 Toluene, reagent grade.

7.5 Trichloroethylene, boitlng point 86.5 to §7.5°C.

8. Safety Precautions

8.1 Most orgame solvents used in these methods are fam-
mable and to some degree tome. Reference should be made to
Material Safety Data Sheets available from the suppher These
solvents should be handled with care and only m well-
venfilated areas. All workmng areas should be kept free of
sparks, flames, or other sources of high temperature.

9, Sampling and Sample Preparation

9.1 Bulk zample: taken in accordance with Practice D 140
shall be reprezentative and free of foreign substances. Samples
for testing in 10.1.1 can be tran=farred by chillmp to facilitate
fracturmg the sample or by heating the sample wnhl 1t has
become sufficiently flmd to pour. Caution: In no case shall the
samples be heated more than 110°C above the expectsd
softeming point. Transfer of a representatrve portion from the
bulk sample to 2 smaller container may be necessary for
determinztion of sample mass to the nearest 0.01 g m 10.1.1.

10, Procedure

10.1 Ssparation af Asphaltenes and Petrolenas:

10.1.1 Waigh to the nearest 0.01 g and place into a 2-L
Erlenmever flask a sufficient quantity of asphalt (Note 2} so
that 1t vields about 10 gz of petrolenes as imdicated by the
following equation:

Sample mass, z = 1000/100— % asphelrenes m

For paving asphalt=, this would be 11 to 13 g of asphalt and
shghtly more for awblown asphalis. Unless the asphalt 15 in
granular form, warm the fask genily with a heat lamp or hot
plate and disperse the asphalt over the bottom and lower sides
of the flask before adding the n-heptane solvent in the ratio of
100 mL of solvent per | g of sample.

Nore 2—The quantity of asphalt required for 10 g of petrolenes can
easily be predetermined in accordance with Test Method D 3270,

10.1.2 Install an air-powered sturer assembly mto the flask
prior to placing Hask and its contents on a steam bath. The
sturmg rod should rotate inside a foil-covered rubber stopper
that 15 nsed to seal the FErlenmeyer flask to reduce the
evaporation of m-heptane. Maintain the solvent temperature
pear its boiling point and stir the contents of the flask at a
moderate rate unnl there 15 no visual evidence of undispersed
asphalt adhenng to the sides of the flask. Begin fiming and

* Axailable from Almimm Company of Amenica, Pitsburgh, PA

continue stoming for an additonal | b Nommally 1 b =
sufficient time for stranght reduced asphalts but for awblown or
chemically modified asphalts the digeshon time should be
extended to 1.5 b, After digestion, remove the flazk and stomng
assembly from the steam bath. Kinse the sturing assembly as it
15 removed from the flask with n-heptane from a2 squeeze
bottle. Cover the flask with a foil-covered rubber stopper and
set aside overmght at ambient temperature so the precipitated
asphaltenes can settle to the bottom of the flazk.

10.1.3 Set up a 12 5-cm diameter Bichner funnel appropn-
ately fitted wath a slow to medmm flter speed, qualiative-
grade filter paper and a 2-L suction flask. The 1-L separatory
funnel should be suspended about 25 mm above the center of
the filter paper.

10.1.4 Decant a= much of the clear heptane-petrolens zolu-
tiom as possible from the muxture prepared i 10.1.2 and place
1t directly in the separatory funnel

10.1.5 Wet the filter paper in the Biichner funmel with
n-heptane from a squeeze bottle and apply sufficient suction to
the flazk to secure the filter paper fomly to the funnel surface
before beginmng the filtration step. Add petrolene soluhon
from the separatory funnel at a closely controlled rate and in
such 3 manner that all of the filtening takes place m the center
of the paper. The filter paper should be weited pernodically
from the squeeze bottle to ensure a fight seal with the funnel
surface. After the filtering 15 completed, 1t 15 advisable to empty
or replace the suction flask before proceedmg with the final
phase of filtration process.

10.1.6 Test the filtrate from 10.1.5 for msolubles by placing
a drop of the filtrate on a filter paper. Refilter 1if 2 nng appears.

10.1.7 Transfer the confents remaming 1o the Erlenmeyver
flazk dwectly to the Bichner furnel, using addinonal solvent
from the squeezs botitle and repeatedly wash the asphaltene
cake untl the filtrate becomes colorless. Take care to ensure
that no msolubles creep over the edges of the filter paper into
the filtrate. Next, transfer the filter paper and its contents to a
300-mL beaker and add 150 mL of n-heptane. Heat the
contents m the beaker for about 30 mmn with occasional stummg
to remove n-beptane-soluble materials entrained in the asphalt-
ene cake. Filter the hot solution through the same Bichmer
funne| fitted with a tared, fresh prece of filter paper, usimg the
prescribed procedures. Confimue washing the asphaltene cake
untl the filtrate 15 colorless. Test the Altrate for insolubles as in
10.1.6 and repeat this task if a ring appears.

10.2 Solvenr Evaporation:

10.2.1 Transfer the asphaltene cake on the flter papers
{10.1.5 and 10.1.7) to a 16-cm evaporating dish and dry in a
104°C oven untl a constant mass is achieved. Record the net
mass of asphaltenes recoversd and store if deswed m a
screw-cap bottle.

10.2.2 Heptane can be removed from fltrates containing
petrolenes (10.1.5 and 10.1.7) usmg standard laboratory pro-
cedures. Concentrate the petrolene solution to about 50 mL and
then transfer the concentrate to a 150-ml beaker Sufficient
fuidity should remamm m the petrolene concentrate to permit
easy transfer of concentrate to a chromatographic column for
subsequent separafion into the three defined fractions.
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10.3 Separation of Petrolene Concentrate into Three De-
fined Fractions:

103.1 Set up the chromatographic column with appurte-
nances as shown mn Fig. 1. Place a concave filter pad. cut from
the bottom of an extraction thimble (6.13), on the bottom of the
column, and follow by 25 mm of a glasswool plug. Add 430 g
of calcined alununa while gently tapping the column with a
rubber-coated object. Place a glass wool plug on top of the
alunmina bed, add 50 mL of »-heptane to prewet the column,
and proceed mmmediately to 10.3.2.

10.3.2 Transfer the petrolene concentrate from 10.2.2 to the
column, using minimum amount of n-heptane. Start addition of
eluants with 200 mL of n-heptane (see Table 1) from the
equal-pressure funnel at a dop rate of about 5 mL/nun (Fig. 1);
simultaneously collect elvate at the rate of 5 + 1 mL/min in the
recerving funnel; and subsequently drain the eluate mnto tared
contamners (weighed to 0.01 g) i accordance with the schedule
in Table 1.

103.2.1 Caution: At no tume should the liquid level 1n the
column be allowed to drop below the top of the alumina bed
until the final hold-up 1s removed.

103.3 Add the new eluant to the column before the final
eluate cut from the previous eluant is taken Based on earlier
studies, such procedure regulates fractionation, provided eluate
cuts are taken in accordance with the schedule 1n Table 1. This
procedure requires close attention, especially during the col-
lection of the saturates and naphthene aromatics fractions. The
cut pomnt between the naphthene aromatics and polar aromatics
fractions 1s more obvious and may be mmproved by erther
cutting short or increasing the volume of this cut as observed
by the descent of the black polar aromatic ring. The elution
volume will vary with the composition of the feed, and the cut
point should be made as the black ring reaches the bottom of
the alumina bed. The naphthene aromatics fraction produces a
vellow to deep red color eluate whereas the polar aromatics
eluate 15 almost black. The hold-up in the column is that
solvent collected by gravity drainage at the end of the eluation
process and should be essentially colorless.

10.3.4 Recover the three fractions by solvent removal pro-
cedures using standard laboratory procedures and record the
net mass of each fraction.

11. Calculation and Report

11.1 Calculate the weight percent of the fractions, F, as the
mass percent of the onigmnal samples as follows:

F.% = (4/B) X 100 o)

TABLE 1 Separation Schedule

Column Feed Volumes Fractions Received in Tared Cont:
Eluant Solvent mL Eluate Fraction mL*
n-Heptangs 200 Saturates (5) 300
Toluene 100
Toluene 300 MWaphthene-aromatics 600
Methanolitcluene 50/50 300 [M-A)
Trichloroethylene 600 Polar-aromatics (P-A) 600 + hold up
Column hold-up

TABLE 2 Repeat Composition Analysis (Asphalt Cement, 89
Penetration)

Mass on Sample

Fraction
Run 1 Run 2
Saturates 10.8 1.1
MNaphthene aromatics 383 399
Polar aromatics 36.6 35
Asphaltenes 130 128
Total 99.7 99.3

TABLE 3 Acceptability Criteria of Test Results

Weight % of Sample

Acceptable
31::::;0?1 Rangepnt)f Two
Results

Single Operator Precision:

Asphaltenes 9 to 29 % 0.32 0.4

Saturates 8 to 16 % 044 12

Naphthene Aromatics 27 to 41 % 1.03 29

Paolar Aromatics 20 to 41 % 0.78 22
Multilaboratory Precision:

Asphattenes 9 to 29 % 085 27

Saturates 8 to 16 % 0.70 19

Naphthene Aromatics 21 to 41 % 2.26 6.4

Polar Aromatics 20 to 41 % 237 6.7
where:

A = mass of the fraction, and
B = mass of the sample.
11.2 Report percentages to the nearest 0.1 % mass.

12. Precision and Bias

12.1 Criteria for judging the acceptability of test results
obtained by this test method are provided i Table 3. Data were
obtamned from tests by seven rather than ten laboratories as
recommended in Practice C 802.

12.2 Material and range covered are described 1n Table 3.
These numbers represent the (15) and (D2S) lnuts as de-
scribed m Practice C 670 This precision statement applies only
to the ranges covered m the precision study. The results of tests
which are far outside the ranges studied may have different
precision values.

METHOD B—SHORT PROCEDURE

13. Apparatus and Materials

13.1 Glass Chromatographic Column 7, 510 mm long and
with a 25-mm inside diameter and features as specified 1n Fig.
L

13.2 Utilities—Steam bath, vacuum source, nitrogen source
and drying oven.

13.3 Beakers, graduated; 100 and 150-mL.

134 Funnels, two pressure-equalizing, 123-mL.

13.5 Crucible, Gooch &.

13.6 Furmel, Separatory, 500-mL (TFE-fluorocarbon stop-
cock preferred).

Appproximate eluate volumes since cut points may be adjusted (10.3.3) and
hold-up can vary.

7 Available from Ace Glass Inc., Vineland NI, or can be custom made by any
profissional glassblower.
# Gooch Cructble, Coor No. 27009 available from Gooch Porcelain.
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13.7 Funnel, Erlenmeyer, wide-mouth, 300-mL_ with foil-
covered rubber stopper.

13.8 Flask, suction, 500-mL.

13.9 Evaporating Dish. porcelam, 16-cm.

13.10 Glass-Fibre Filter Pad. 3.2-cm Diameter”.

13.11 Extraction Thimble. 26/60 mm.

13.12 Stirring Rod. with suitable foil-covered rubber stop-
per to fit a 500-mL Erlenmeyer flask.

13.13 Glass Wool, borsilicate.

14. Reagents and Absorbent

14.1 Alumina, > F-20 chromatographic grade, calcined at
T15°F (413°C) for 16 h and stored in an evacuated desiccator
or airtight bottles.

142 n-Heptane (Note 3), 99 mimimum mol % (pure grade).

NOTE 3—n-Heptane should be totally free of moisture. Pretreatment of
n-heptane with 5A molecular sieves or by refluxing over caleivm hydride
may be necessary to remove residual moistuze in the solvent.

143 Methanol. anhydrous, reagent grade.

144 Toluene, reagent grade.

145 Trichloreethylene, boiling pont 86.5 to 87.5°C.

15. Safety Precautions

15.1 Most organic solvents used mn this method are flam-
mable and to some degree toxic. Reference should be made to
Material Safety Data Sheets available from the supplier. These
solvents should be handled with care and only n well-
ventilated areas. All working areas should be kept free of
sparks, flames. or other sources of lugh temperature.
16. Sampling and Sample Preparation

16.1 Bulk samples taken in accordance with Practice D 140
shall be representative and free of foreign substances. Samples
for testing 1n 10.1.1 can be transferred by chilling to facilitate
fracturing the sample or by heating the sample until 1t has
become sufficiently fluid to pour. Caution: In no case shall the
samples be heated more than 110°C above the expected
softening point. Transfer of a representative portion from the
bulk sample to a smaller contamner may be necessary for
determination of sample mass to the nearest 0.01 g 10.1.1.

17. Procedure

17.1 Separation of Asphaltenes and Petrolenes:

17.1.1 Weigh to the nearest 0.001 g and place mto a 500-mL
Erlenmeyer flask a sufficient quantity of asphalt so that 1t yields
about 2 g of petrolenes as indicated by the followmg equation:

Sample weight, g = 200/{100 — % asphaltenes) (3

17.1.1.1 For paving asphalts, this would be 2.3 to 2.5 g of
asphalt and shightly more for aitblown asphalts. Unless the
aphalt 15 1 granular form, warm the flask gently with a heat
lamp or hot plate and disperse the asphalt over the bottom and
lower sides of the flask before adding the n-heptane solvent in
the ratio of 100 mL solvent per | g of sample.

NoTE 4—The quantity of asphalt required for 2 g of petrolenes can
easily be predetermined in accordance with Test Method D 3279.

? Glass Filter Pads, No. 934AH, available from Reeve Angel and Co., Clifton,
NI

17.1.2 Install an air-powered stirrer assembly nto the flask
prior to placing flask and 1ts contents on a steam bath. The
stirring rod should rotate mside a foil-covered rubber stopper
that 1s used to seal the Erlenmeyer flask to reduce the
evaporation of n-heptane. Maimntain solvent temperature near
the boiling point and stir contents at a moderate rate for 2 b
After digestion, remove the flask and stinng assembly from
the steam bath. Rinse the stinng assembly, as 1t 1s removed
from the flask. with n-heptane from a squeeze bottle. Cover the
fask with a foil-covered rubber stopper and set aside overmght
at ambient temperature so the precipitated asphaltenes can
settle to the bottom of the flask.

17.1.3 Set up a tared Gooch crucible appropriately fitted
with a glass-fibre filter pad and a 500-mL suction flask. The
500-mL separatory funnel shall be suspended about 25 mm
above the center of glass-fibre filter pad.

17.1.4 Decant as much of the clear heptane-petrolene solu-
tion as possible from the mixture prepared 1 17.1.2 and place
it directly in the separatory funnel.

17.1.5 Wet the glass-fibre pad in the Gooch Crucible with
n-heptane from a squeeze bottle and apply sufficient suction fo
the flask to firmly secure the filter pad to the cruable surface
before commencing the filtration step. Add petrolene solution
from separatory funnel at a closely controlled rate.

17.1.6 Transfer the contents remaining in the Erlenmeyer
flask directly to the Gooch Crucible using additional solvent
from the squeeze bottle and repeatedly wash the asphaltene
cake until the filtrate becomes colorless. Test the filtrate for
msolubles by placing a drop of the filtrate on a filter paper. If
a ring appears, the filtrate must be refiltered.

17.1.7 Asphaltene components adhering to flask, stirrer,
etc., can be recovered by dissolving residue in a solvent.

17.1.8 Remove the solvent using standard laboratory proce-
dures, record net mass, and add to net mass determuned
1721

172 Solvent Evaporation:

172.1 Remove the crucible from the holder and allow it to
stand at room temperature for about 10 min to allow most of
the heptane to evaporate. Next, place the Gooch crucible
containing the asphaltenes in an oven at 104°C and dry until a
constant mass 15 achieved. Record the net mass of asphaltenes
recovered.

1722 Filtrates contamning petrolenes (14.1.5) shall be trans-
ferred to a 160-mm evaporating dish and the solvent volume
reduced using a steam bath and a light mitrogen sparge. Do not
overfill the evaporating dish. Concentrate the petrolene solu-
tion to about 20 mL, then quantitatively transfer the concen-
trate to a 100-mL beaker. Sufficient flwdity should remain
the petrolene concentrate to permut easy transfer of concentrate
to chromatographic column for subsequent separation into the
three defined fractions.

1723 The column with appurtenances 1s set up as shown in
Fig 2 . A concave filter pad. cut from the bottom of an
extraction thimble (9.13), 1s placed on the bottom of the
columm followed by a 25-mm plug of glass-wool Loosen the
top clamp-holding column about 0.5 1n. then add 150 g of
calcined F-20 alumina while gently shaking the column. After
alumina 1s added, gently tap the column with a rubber-coated



Apéndice C

filb D 4124

object 1f necessary to reduce the height of the alumina bed to
380 + 10 mm. Place a glass-wool plug on top of the alumina
bed.

17.2.4 Immediately prewet the column with 20 ml of
n-heptane, then quantitatively transfer the petrolene concen-
trate with 17.2.2 to the column using a minmum amount of
n-heptane. Start the addition of eluants with n-heptane (see
Table 4) from the equal-pressure funnel at a dop rate of 2 to 3
mL/min (Fig. 1); stmultaneously collect the eluate at the rate of
2 to 3 mL/min 1n the receiving funnel; and subsequently drain
the eluate into tared 150-mL beakers (weighed to 0.001 g) in
accordance with the schedule in Table 4.

17.2.5 Add the new eluant to the column before the final
eluate, cut from the previous eluant, is taken. Based on earlier
studies, such procedures regulate fractionation, provided eluate
cuts are taken i accordance with the schedule in Table 1. This
procedure requires close attention. especially during the col-
lection of the saturates and naphthene aromatics fractions. The
eluate volume of the saturates may vary and the cut point
should be made if a vellow color is present before the
prescribed eluate volume 1s obtamed. The cut pomt between
the naphthene aromatics and polar aromatics fractions 1s more
obvious and may be mmproved by either cutting short or
mereasing the volume of this cut as observed by the descent of
the black polar aromatic rmg. The elution volume will vary
with the composition of the feed, and the cut pont should be
made as the black ring reaches the bottom of the alumina bed.
The naphthene aromatics fraction produces a yellow to deep
red-color eluate, whereas the polar aromatics eluate is almost

TABLE 4 Separation Schedule

Column Feed ol Fractions Received in Tared Containers of Eluate
Eluant Solvent mL Fraction Total mL™
n-Heptane B5
Toluene 35 saturates (S) 100
Toluene 100
Methanolitcluene 50750 100 naphthene aromatics (N-A) 200
Trichloroethylene® 200

Column hold-up polar aromatics (P-4A) 200 hold-up

black. The hold-up mn the column is that solvent collected by
gravity dramage at the end of the eluation process and should
be essentially colorless.

18. Calculation and Report
18.1 Calculate the mass percent of the fractions, F as the
percentage by mass of the original sample as follows:
% F = (4/B) % 100 @
where:

A = mass of the fraction, and
B = mass of the sample.

182 Report percentages to the nearest 0.1 % mass.

19. Precision and Bias

19.1 Criteria for judging the acceptability of test results
obtained by Method B are provided m Table 3.

20. Keywords

20.1 asphaltenes; napthene; aromatics; polar aromatics;
saturates

TABLE 5 Acceptability Criteria for Method B

NOTE 1—The numbers represent the (15 and D25) limits as described
in Practice C 670. This precision statement applies only to the ranges
covered in the precision study. The results of the tests that are far outside
the ranees studied mav have different orecision values.

“Approximate eluate volumes since cut points may be adjusted (14.2.5) and
hold-up can vary.

Sazphalt components remaining on the column packing following the Trichloro-
ethylene eluate can be removed by a 100-mL eluate of methanol.

Acceptable
Material and Range Covered g‘:;::; Range of
Two Results
Single Operator Precision:
Asphaltenes 9to 29% 0.32 0.9
Saturates Bto 16% 044 1.2
Maphthene aromatics 2Tt d41% 1.03 29
Polar aromatics 20 to 41% 078 22
Multilaboratory Precision:

D 9to 29% 095 27
Saturates 8o 16% 0.70 19
MNaphthene aromatics 21 to 41% 226 6.4
Polar aromatics 20 to 41% 237 6.7

The American Sociefy for Testing and Maferials {akes no posifion respecting the validify of any patent rights asserted in conneclion

with any item mentioned in this standard. Users of this stand

ly advised that of the validify of any such

patent rights, and the risk of infringement of such rights, are enfirely their own responsibility.

This standard is subject to revision at any fime by the it / and must be reviewed every five years and
if not revised, either reapm or withd: . Your are invited either for revision of this standard or for additional standards
and should be add d fo ASTM Headguartsrs. Your will receive careful consideration at a meeting of the responsilble
technical committee, which you may affend. If you fieel that your commentis have not received a fair hearing you should make your
views known fo the ASTM Committee on Standards, af the address shown below:

This standard is copyrighted by ASTM, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-28589, United Stafes.
Individual reprints (single or mulfiple copies) of this standard may be obiai by tacting ASTM at the above address or at
610-832-9585 (phone), 610-832-9555 (fax), or service@astm.org (e-mail); or through the ASTM website (www.astm.org).
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Standard Test Method for

Anexos

Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liguids
(and Calculation of Dynamic Viscosity)'

This standard is issucd under the fixed designation [M45; the number immediatcly following the designation indicaics tho year of
ariginal adoption ar, in the casc of novision, the yoar of last revision. A number in parenthescs indicates the year of last reapprovall A
supcrectipl cpsilon (&) indicaics an cditorial change sincc the Last povision or ncapproval.

Thix standard hay been approved for wse by apeacies of the Department of Defenve.

1. Scope*

1.1 This test method specifies a procedure for the determi-
nation of the kinematic viscosity, v, of liguid petroleum
products, both transparent and opague, by measuring the time
for a volume of liguid o flow under graviiy through a
calibrated glass capillary viscometer. The dynamic viscosity, n,
can be obtained by multiplying the Kinematic viscosity, v, by
the density, p. of the liguid.

Mome |—For the measarement of the kinematic viscosity and viscosity
of bilomens, see also Test Methods D21 70 and D2171.

Mome 2—I50 3104 comesponds to Test Method Dd45.

1.2 The result obtained from this test method is dependent
upon the behavior of the sample and is intended for application
to liquids for which primarily the shear stress and shear rates
are proportional (Newtonian flow behavior). If, however, the
viscosity varies sipnificantly with the rate of shear, different
results may be obained from viscometers of different capillary
diameters. The procedure and precision values for residual fuel

oils, which under some conditions exhibit non-Newtonian
behavior, have been included.

1.3 The range of kinematic viscosities covered by this test
method is from 0.2 to 300 000 mm®s (see Table A1.1) at all
temperatures (see 6.3 and 6.4). The precision has only been
determined for those materials, Kinematic viscosity ranges and
temperatures as shown in the footnotes to the precision section.

1.4 The values stated in 51 uwnits are to be regarded as
standard. The 51 unit wsed in this test method for Kinematic
viscosity is mm®/s, and the SI unit used in this test method for
dynamic viscosity is mPa-s. For user reference, | mm™/s = 10r°
m%s = | cStand | mPas = 1 ¢P = 0.0D1 Pas.

!This tcst method is under the jursdiction of ASTM Commitiee D02 on
Petoloum Products and [ubricants and is the dincct responsibility of Subcomnitios
202.07 on Flow Propenics.

Cumrent edition approved April 15, 3012, Published May 2012 Originally
approwved in 1937, Last previous odition approved in 2011 as [d45-11a DOI:
JEERRRI L

In the IF, this test method is wnder the jurisdiction of the Standardization
Committce.

15 WARNING—Mercury has been designated by many
regulatory agencies as a hazardous material that can cause
central nervous system, Kidney and liver damage. Mercury, or
its wvapor, may be hazardous to health and cormmosive to
materials. Caution should be taken when handling mercury and
mercury containing products. See the applicable product Ma-
terial Safety Data Shest (MSDS) for details and EPA’s
website—hitp/fwww.epa. govimercury/fag. him—for addi-
tional information. Users should be aware that selling mercury
and/or mercury containing products into your state or country
may be prohibited by law.

1.6 This standard does not parport 0 address all of the
safety concerns, [ any, associaled with iis wse. I is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility af repulatory limitations prior to Wse.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards™

Dd46 Specifications and Operating Instructions for Glass
Capillary Kinematic Viscometers

1193 Specification for Reagent 'Water

1217 Test Method for Density and Relative Density (Spe-
cific Gravity) of Liquids by Bingham Pycnometer

1480 Test Method for Density and Relative Density (Spe-
cific Gravity) of Viscous Materials by Bingham Pycnom-
eter

D1481 Test Method for Density and Relative Density (Spe-
cific Gravity) of Viscous Materials by Lipkin Bicapillary
Pycnomeler

D2162 Practice for Basic Calibration of Master Yiscometers
and Viscosity Oil Standards

D2170 Test Method for Kinematic ¥iscosity of Asphalts
(Bitumens)

* For eforenocd ASTM standards. visit the ASTM website, wew.astmoorg, or
comisct ASTM Customer Service sl service@ostmoang. Far Aansal Rook of ASTM
Stawrdards volume information, refer i the stendacd”s Document Summary page oo
tho ASTM wobsile.
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2171 Test Method for Viscosity of Asphalts by Vacuum
Capillary Wiscometer

6071 Test Method for Low Level Sodium in High Purity
‘Water by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectros-
copy

6074 Guide for Characterizing Hydrocarbon Lubricant
Base Oils

6299 Practice for Applying Statistical Quality Assurance
and Control Charting Techniques to Evaluate Analytical
Measurement System Performance

6617 Practice for Laboratory Bias Detection Using Single
Test Result from Standard Material

El Specification for ASTM Liguid-in-Glass Thermometers

E77 Test Methoed for Inspection and Verification of Ther-
mometers

EN3TELI3TM Specification for Industrial Platinum Resis-
tance Thermometers

2.2 IS0 Standards”

ISC 3104 Petroleum Products—Transparent and Opague
Liguids—Determination of Kinematic Viscosity and Cal-
culation of Dynamic Viscosity

IS0 3105 Glass Capillary Kinematic Viscometers—
Specification and Operating Instructions

IS0 3696 Water for Analytical Laboratory Use—
Specification and Test Methods

IS0 5725 Accuracy (trueness and precision) of measurement
methods and results.

IS0 9000 Quality Management and Quality Assurance
Standards—Guidelines for Selection and Use

IS0 17025 General Requirements for the Competence of
Testing and Calibration Laboratories

2.3 NIST Standards:*

MNIST Technical Note 1297 Guideline for Evaluating and
E.xprfsslng the Uncertainty of NIST Measurement Re-
sults

NIST GMP 11 Good Measurement Practice for Assignment
and Adjustment of Calibration Intervals for Laboratory
Standards®

NIST Special Publication #19 Guide for the Use of the
International System of Units (S[) 7

A0 mee E‘tEE IATEFRAIIOAQE VOCADWIArY af MEragy.”

3.2 Definitions:

3.2.1 digital contact thermometer (DCT), n—an electronic
device consisting of a digital display and associated tempera-
ture sensing probe.

3.3 Definitions of Terms Specific to This Standard:

* Available from American National Stmndards Institute (ANST), 25 W. 43rd S0,
4ih Floor, New York, NY 10036, hitgp:Nwws.ansi.org.

# Available from Maticeal Instituie of Standards and Technology (NIST), 100
Burean Dy, Stop 3460, Gaithorsburg, MD 208951460

* hitp: Nphysics.nist govicou/Uncorisinty bibEography. himl

© Vs nist gowWeightsAndMemsuresfupload GMP_11_Mar_2003_pdff

7 It Fwesw.nistgow/penlipubs/spB1 Lindex.cfm

B intermational Vocabulory of Metrology — Basic ard General Concepiy and
Aszociated Terms (VIM), 3rd cd. 008, hup:fwswbipm.orglenpoblications
guides/vim heml

33,1 amlomated viscometes, n—apparatus which, in part or
in whole, has mechanized one or more of the procedural steps
indicated in Section 11 or 12 without changing the principle or
technigque of the basic manual apparatus. The essential ele-
ments of the apparatus in respect to dimensions, design, and
operational characteristics are the same as those of the manual
method.

33,11 Discussion—Automated viscomelers have the capa-
bility to mimic some operation of the test method while
reducing or removing the need for manual intervention or
interpretation. Apparatus which determing kinematic viscosity
by physical technigues that are different than those used in this
test method are not considered to be Automaited Viscometers.

33.2 density. i—the mass per unit volume of a substance at
a given temperature.

31.3.3 dynamic viscosify, v, n—the ratio between the applied
shear stress and rate of shear of a material.

3330 Discussion—It is sometimes called the coefficient of
dynamic viscosity or absolute viscosity. Dynamic viscosity isa
measure of resistance to flow or deformation which constitutes
a material’s ability to transfer momentum in response o steady
or time-dependent external shear forces. Dynamic viscosity has
the dimension of mass divided by length and time and its SI
unit is pascal times second (Pa-s). Among the transpori
properties for heat, mass, and momentum transfer, dynamic
viscosity is the momentum conductivity.

334 kinematic viscosity, v, n—the ratio of the dynamic
viscosity (n) to the density (p) of a material at the same
temperature and pressure.

334 Discussion—Kinematic viscosity is the ratio be-
tween momentum transport and momentum storage. Such
ratios are called diffusivities with dimensions of length squarad
divided by time and the SI unit is metre squared divided by
second (m*fs). Among the transport properties for heat, mass,
and momentum transfer, kinematic viscosity is the momentum
diffusivity.

33.4.2 Discussion—Formerly, kinematic viscosity was de-
fined specifically for viscometers covered by this test method
as the resistance to flow under gravity. More generally, it is the
ratio between momentum ranspont and momentum storage.

33.4.3 Discussion—For gravity-driven flow under a given
to its density, p, if the density of air is negligible compared to
that of the liguid. For any particular viscometer covered by this
test method, the time of flow of a fixed volume of liquid is
directly proportional to its kinematic viscosity, v, where
v=n/p. and n is the dynamic viscosity.

4. Summary of Test Method

4.1 The time is measured for a fixed volume of liquid to
flow under gravity through the capillary of a calibrated
viscometer under a reproducible driving head and at a closely
controlled and known temperature. The kinematic viscosity
(determined value) is the product of the measured flow time
and the calibration constant of the viscometer. Two such
determinations are needed from which to calculate a kinematic
viscosity result that is the average of two acceptable deter-
mined values.

Anexos
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5. Significance and Use

5.1 Many petroleum products, and some non-petroleum
materials, are used as lubricants, and the correct operation of
the equipment depends upon the appropriate viscosity of the
liquid being used. In addition, the viscosity of many petroleum
fuels is important for the estimation of optimum storage,
handling, and operational conditions. Thus, the accurate deter-
mination of viscosity is essential to many product specifica-
tions.

6. Apparatus

6.1 Viscomelers—Use only calibrated viscometers of the
glass capillary type, capable of being used to determine
kinematic viscosity within the limits of the precision given in
the precision section.

6.1.1 Viscometers listed in Table Al.]l, whose specifications
megt those given in Specifications D446 and in 150 3105 meet
these requirements. It is not intended to restrict this test method
to the use of only those viscometers listed in Table AL L
Annex Al gives further guidance.

6.1.2 Automated Viscometers—Automated apparatus may
be used as long as they mimic the physical conditions,
operations or processes of the manual apparatus. Any
viscometer, temperature measuring device, temperature
conirol, temperature controlled bath or timing device incorpo-
rated in the automated apparatus shall conform to the specifi-
cation for these components as stated in Section 6 of this test
method. Flow times of less than 200 s are permitted, however,
a kinetic energy correction shall be applied in accordance with
Section 7 on Kinematic Viscosity Calculation of Specifications
446, The kinetic energy correction shall not exceed 3.0 % of
the measured viscosity. The automaied apparatus shall be
capable of determining kinematic viscosity of a cerified
viscosity reference standard within the limits stated in 9.2.1
and Section 17. The precision shall be of statistical equivalence
to, or better (has less variability) than the manual apparatus.

Mot 3—Precision and bias of kinematic viscosity measurements fior
flow times of less than 200 s has not been determined. The precision stated

in Section 17 is not know to be valid for kinematic viscosity measure-
ments with flow times less than 200 s.

6.2.1 Viscometers shall be mounted in the constant tempera-
ture bath in the same manner as when calibrated and stated on
the certificate of calibration. See Specifications D446, see
Operating Instructions in Annexes Al-A3. For those viscom-
elers which have Tube L (see Specifications Dd446) held
vertical, vertical alignment shall be confirmed by using (J) a
holder ensured to hold Tube L vertical, or (2) a bubble level
mounted on a rod designed to fit into Tube L, or (3) a plumb
line suspended from the center of Tube L., or (4) other internal
means of support provided in the constant temperature bath.

6.3 Temperature-Controlled Barh—Use a transparent ligquid
bath of sufficient depth such, that at no time during the
measurement of flow time, any portion of the sample in the
viscomeder is less than 20 mm below the surface of the bath
liquid or less than 20 mm above the bottom of the bath.

6.3.1 Temperature Control—For each series of flow time
measurements, the temperature control of the bath liquid shall
be such that within the range from 15 to 100°C, the tlempera-
ture of the bath medium does not vary by more than =0.02°C
of the selected temperature over the length of the viscometer,
or between the position of each viscometer, or at the location of
the thermomeier. For temperatures outside this range, the
deviation from the desired temperature must not exceed
+0.05"C.

64 Temperature Measuring Device in the Range from 0 1o
T00°C—Use either calibrated liquid-in-glass thermometers
{Annex AZ) with an accuracy after correction of =0.02°C or
better, or a digital contact thermometer as described in 6.4.2
with equal or better accuracy.

6.4.1 If calibrated liquid-in-glass thermometers are used, the
use of two thermometers is recommended. The two thermom-
eters shall agree within 0.04"°C.

6.4.2 When using a digital contact thermometer (DCT) the
following shall apply:

(1) The only acceptable sensors are a resistance tempera-
ture device (RTDV), such as a platinum resistance thermometer
(PRT), or a thermistor.

{2} A minimum display resolution of 0.01°C.

{3} A combined (display and probe) minimum accuracy of
+0.02°C.

{4} A response time of less than 6 s as defined in Specifi-
cation E113WEII3TM.

{3} A drift of less than 10 mK (0L01°C) per year.

(6} Linearity of 10 mK over the range of intended use.

(7} The DT shall have a report of temperature calibration
traceable to a national calibration or metrology standards body
issued by a competent calibration laboratory with demonstrated
competency in temperature calibration.

(&) The calibration report shall include data for the series of

Anexos

located at the same level as the lower half of the working
capillary as long as the minimum immersion requirements are
med.

654.2.2 In the case of constant temperature baths used in
instruments for automatic viscosity determinations, the user is
to contact the instrument manufacturer for the correct DCT that
has performance equivalence to that described here.

643 Outside the range from 0 to 100°C, use either cali-
brated liquid-in-glass thermometers of an accuracy after cor-
rection of =0.05°C or better, or any other thermometric device

115



£y Dass - 12

Anexos

BATH
LIQUID
LEVEL

MNMLN IMVERSON
3« SLEVENT LENGTH
* TSNN

DIGITAL CONTACT THERMOME TER

AN

LIQUID IN GLASS [THE
NOTE: TOTAL IMMERSION rx LIQUID COLUMN
)

%g(_m
|

LT

100 MM

T

H-—~—3-

*NOTE: SENSOR ELEMENT LENGTHS WILL VARY -
CONSULT MANUFACTURER OR SUPPLIER FOR ACTUAL LENGTH.

v
d

FIG. 1T

Probe Im

in C

of equal or better accuracy. When two temperature measuring
devices are wsed in the same bath, they shall agree within
=0.17C.

644 When using liquid-in-glass thermometers, such as
those in Table AZ.1, use a magnifying device to read the
thermometer to the nearest 4 division (for example, 0.01°C or
0.02°F) to ensure that the required test temperature and
temperature control capabilities are met (see 10.1). It is
recommended that thermometer readings (and any corrections
supplied on the certificates of calibrations for the thermom-
eters) be recorded on a periodic basis to demonstrate compli-
ance with the test method requirements. This information can

Temp Bath
be quite useful, especially when investigating issues or causes
relating to testing accuracy and precision.

65 Timing Device—Use any timing device that is capable of
taking readings with a discrimination of 0.1 s or better and has
an accoracy within +=0.07 % (see Annex A3) of the reading
when tested over the minimum and maximum intervals of
expecied flow times.

6.5.1 Elecirical timing devices may be used if the current
frequency is controlled o an accuracy of 0,03 % or betler.
Alternating currents, as provided by some public power
systems, are intermittently rather than continuously controlled.
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‘When used to actuate electrical timing devices, such control
can cause large errors in kinematic viscosity flow time mea-
SuUrements.

7. Reagents and Materials

7.1 Chromic Acid Cleaning Solution, of a nonchromium-
containing, strongly oxidizing acid cleaning solution.
(Warning—Chromic acid is a health harard. It is toxic, a
recognized carcinogen, highly corrosive, and potentially haz-
ardous in contact with organic materials. If used, wear a full
face-shield and full-length protective clothing including suit-
able gloves. Avoid breathing vapor. Dispose of used chromic
acid carefully as it remains hazardous. Nonchromium-
containing, strongly oxidizing acid cleaning solutions are also
highly corrosive and potentially hazardous in contact with
organic materials, but do not contain chromium which has
special disposal problems.)

7.2 Sample Solven!, completely miscible with the sample.
Filter before use.

7.2.1 For most samples a volatile petroleum spirit or naph-
tha is suitable. For residual fuels, a prewash with an aromatic
solvent such as toluene or xylene may be necessary to remove
asphaltenic material.

7.3 Dryving Sobvens, a volatile solvent miscible with the
sample solvent (see 7.2) and water (see 7.4). Filter before use.

7.3.1 Acetone is suitable. (Warning—Extremely flam-
mable.)

74 Waler, deionized or distilled and conforming to Speci-
fication [21193 or Grade 3 of IS0 3696, Filter before use.

B. Certified Viscosity Reference Standards

B.1 Cenified viscosity reference standards shall be centified
by a laboraiory that has been shown 0 meel the requiremenis
of IS0 17025 by independent assessment. Viscosity standards
shall be traceable to master viscometer procedures described in
Test Method D2162.

B.2 The uncerainty of the certified viscosity reference
standard shall be stated for each cerdified value (kK = 2, 95%
confidence). See 150 5725 or NIST 1297.

9. Calibration and Verification

9.1 Viscometers—Use only calibrated viscometers,
thermometers, and timers as described in Section 6.

9.2 Certified Viscosity Reference Standards (Table A1.2)}—
These are for use as confirmatory checks on the procedure in
the laboratory.

9.2.1 If the determined kinematic viscosity does not agree
within the acceptable tolerance band, as calculated from Annex
A4, of the certified value, recheck each step in the procedure,
including thermometer and viscometer calibration, to locate the
source of error. Annex Al gives details of standards available.

More 4—In previous issues of Test Method D445, limits of +0.35% of
the cemified valoe have been used. The data to support the limit of
*(1.35% cannot be verified. Annex Ad provides instructions on how to
determine the tolemnce band. The tolerance band combines both the
uncertainty of the cemified viscosity reference standard as well as the
uncertainty of the laboratory using the certified wiscosity reference
standard.

9.2.1.1 As an alternative to the calculation in Annex A4, the
approximate tolerance bands in Table | may be used.

9.2.2 The most common sources of error are causad by
particles of dust lodged in the capillary bore and temperature
measurement emors. It must be appreciated that a comect result
obtained on a standard oil does not preclude the possibility of
a counterbalancing combination of the possible sources of
ST0r.

9.3 The calibration constant, C, is dependent upon the
gravitational acceleration at the place of calibration and this
must, therefore, be supplied by the standardization laboratory
together with the instrument constant. Where the acceleration
of gravity, g, differs by more that 0.1 %, comrect the calibration
constant as follows:

C,= (g fe,) ®C, (n

where the subscripts 1 and 2 indicate, respectively, the
standardization laboratory and the testing laboratory.

1. General Procedure for Kinematic Viscosity

10.1 Adjust and maintain the viscometer bath at the required
test temperature within the limits given in 6.3.1 taking account
of the conditions given in Annex A2 and of the comections
supplied on the cetificates of calibration for the thermometers.

10.1.1 Thermometers shall be held in an upright position
under the same conditions of immersion as when calibrated.

10.1.2 In order to obtain the most reliable emperature
measurement, it is recommended that two thermometers with
valid calibration certificates be used (see 6.4).

10.1.3 They should be viewed with a lens assembly giving
approximately five times magnification and be arranged to
eliminate parallax errors.

10,2 Select a clean, dry, calibrated viscometer having a
range covering the estimated kinematic viscosity (that is, a
wide capillary for a very viscous liquid and a narrower
capillary for a more fluid liquid). The flow time for manual
vispometers shall not be less than 200 s or the longer time
noted in Specifications D446, Flow times of less than 200 s are
permitted for automated viscometers, provided they meet the
requirements of 6.1.2.

10.2.1 The specific details of operation vary for the different
types of viscometers listed in Table Al.l. The operating
instructions for the different types of viscomelers are given in
Specifications D446,

TABLE 1 Approximate Tolerance Bands

Mo |—The tolerance bands were determined wsing Practice DaS1T.
The calcalation is documented in Research Report RE-DO2-14984

Viscoshy of Raferance Materal, Tolerance Band
mTis

« 10 +0. 0%

1010 100 20.32%

100 %o 1020 20.35%
1000 10 10 000 20.42%

10 000 1o 100 00D +154%

= 100 000 =073

Agupporting data hava basn flisd at ASTM Inlsmational Headquarters end may be
ointained by requesting Research Rapart AR:D02-1496.
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10.2.2 When the test temperature is below the dew point, fill
the viscometer in the normal manner as required in 11.1. To
ensure that moisture does not condense or freeze on the walls
of the capillary, draw the test portion into the working capillary
and timing bulb, place mbber stoppers into the tubes to hold
the test portion in place. and insert the viscometer into the bath.
Adffter insertion, allow the viscometer to reach bath temperature,
and the remove the stoppers. When performing manual viscos-
ity determinations, do noi use those viscometers which cannot
be removed from the constant temperature bath for charging
the sample portion.

10.2.2.1 The use of loosely packed drying tubes affixed to
the open ends of the viscometer is permitted, but not required.
If used, the drying tubes shall fit the design of the viscometer
and not restrict the flow of the sample by pressures created in
the instrument.

10.2.3 Viscometers used for silicone fluids, fluorocarbons,
and other liquids which are difficult to remove by the use of a
cleaning agent, shall be reserved for the exclusive use of those
fluids except during their calibration. Subject such viscomeiers
to calibration checks at frequent intervals. The solvent wash-
ings from these viscometers shall not be used for the cleaning
of other viscometers.

11. Procedure for Transparent Liquids

11.1 Charge the viscometer in the manner dictated by the
design of the instrument, this operation being in conformity
with that employed when the instrument was calibrated. If the
sample is thought or known o contain fibers or solid particles,
filter through a 75 pm screen, either prior to or during charging
(see Specifications D446).

More 5—To minimize the potential of particles passing through the
filter from aggregating, it is recommended that the time lapse between
filtering and charping be kept to & minimom.

IL.1.1 In general, the viscometers used for transparent
liquids are of the type listed in Table A 1.1, A and B.

11.1.2 With certain products which exhibit gel-like

behavior, exercise care that flow time measurements are made
dl SULIFCICTINY DNEN ISHPeTaiuies I sUcll THAT s W e

freely, so that similar kinematic viscosity results are obtained
in viscometers of different capillary diameters.

11.1.3 Allow the charged viscometer to remain in the bath
long enough to reach the test temperature. Where one bath is
used to accommodate several viscometers, never add or
withdraw, or clean a viscometer while any other viscometer is
in use for measuring a flow time.

11.1.4 Because this time will vary for different instrumenis,
for different temperatures, and for different Kinematic
viscosities, establish a safe equilibrium time by trial.

11.1.4.1 Thinty minutes should be sufficient except for the
highest kinematic viscosities.

11.1.5 Where the design of the viscometer requires it. adjust
the volume of the sample to the mark after the sample has
reached temperature equilibrium.

11.2 Use suction (if the sample contains no volatile con-
stituents) or pressure to adjust the head level of the test sample
to a position in the capillary arm of the instrament about 7 mm
above the first iming mark, unless any other value is stated in

the operating instructions for the viscometer. With the sample
flowing freely, measure, in seconds to within 0.1 5, the time
required for the meniscus o pass from the first to the second
timing mark. If this flow time is less than the specified
minimum (see 10.2), select a viscometer with a capillary of
smaller diameter and repeat the operation.

11.2.1 Repeat the procedure described in 11.2 to make a
second measurement of flow time. Record both measurements.

11.2.2 From the two measurements of fow time, calculate
two determined values of kinematic viscosity.

11.2.3 If the two determined values of kinematic viscosity
calculated from the flow time measurements agree within the
stated determinability figure (see 17.1.1) for the product, use
the average of these determined values to calculate the kine-
matic viscosity result to be reported. Record the result. If not,
repeat the measurements of flow times after a thorough
cleaning and drying of the viscometers and filtering (where
required, see 11.1) of the sample until the calculated kinematic
viscosity determinations agree with the stated determinability.

11.2.4 If the material or temperature, or both, is not listed in
17.1.1, use 1.5% as an estimate of the determinability.

12, Procedure for Opagque Liguids

12.1 For steam-refined cylinder oils and black lubricating
oils, proceed to 12.3 ensuring a thoroughly representative
sample is used. The kinematic viscosity of residual fuel oils
and similar waxy products can be affected by the previous
thermal history and the following procedure described in
12.1.1-12.2.2 shall be followed to minimize this.

12.1.1 In general, the viscometers used for opaque liquids
are of the reverse-flow type listed in Table Al.1, C.

12.1.2 Heat in the original container, in an oven, at &0 =
2°C for 1 h.

12.1.3 Thoroughly stir the sample with a suitable rod of
sufficient length to reach the bottom of the container. Continue
stirring until there is no sludge or wax adhering to the rod.

12.1.4 Recap the container tightly and shake vigorously for

I min to complete the mixine.
12.1.4.1 With samples of a very waxy nature or oils of high

kinematic viscosity, it may be necessary to increase the heating
temperature above 607C to achieve proper mixing. The sample
should be sufficiently fluid for ease of stirring and shaking.

12.2 Immediately after completing 12.1.4, pour sufficient
sample o fill two viscometers into a 100-mL glass flask and
loosely stopper.

12.2.1 Immerse the flask in a bath of boiling water for 30
min. {Warning—Exercise care as vigorous boil-over can occur
when opague liquids which contain high levels of water are
heated to high temperatures.)

12.2.2 Remove the flask from the bath, stopper tightly, and
shake for 60 s.

12.3 Two determinations of the kinematic viscosity of the
test material are required. For those viscometers that require a
complete cleaning after each flow time measurement, two
viscometers may be used. A single viscometer in which an
immediate, repeat flow time measurement can be made without
cleaning may also be used for the two measurements of flow
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time and calculation of kKinematic viscosity. Charge two vis-
cometers in the manner dictated by the design of the instru-
ment. For example, for the cross-arm or the BS U-tube
viscometers for opague liquids, filter the sample through a
75-pm filter into two viscometers previously placed in the bath.
For samples subjected to heat treatment, use a preheated filter
to prevent the sample coagulating during the filtration.

12.3.1 Viscometers which are charged before being inserted
into the bath may need to be preheated in an oven prior o
charging the sample. This is to ensure that the sample will not
be cooled below test temperature.

12.3.2 After 10 min, adjust the volume of the sample (where
the design of the viscomefer requires) to coincide with the
filling marks as in the viscometer specifications (see Specifi-
cations D446).

123.3 Allow the charged viscometers enough time to reach
the test temperature (see 12.3.1). Where one bath is used to
accommodate several viscometers, never add or withdraw, or
clean a viscometer while any other viscomeler is in use for
measuring flow time.

124 With the sample lowing freely, measure in seconds to
within 0.1 5, the time required for the advancing ring of contact
to pass from the first timing mark to the second. Record the
measurement.

124.1 In the case of samples requiring heat treatment
described in 12,1 through 12.2.1, complete the measurements
of flow time within 1 h of completing 12.2.2. Record the
measurasd flow times.

1235 Calculate kinematic viscosity, v, in mm®s, from each
measurad flow time. Regard these as two determined values of
kinematic viscosity.

12.5.1 For residual fuel oils, if the two determined values of
kinematic viscosity agree within the siated determinability
figure (see 17.1.1), use the average of these determined values
to calculate the Kinematic viscosity result to be reported.
Record the result. If the calculated kinematic viscosities do not
agree, repeat the measurements of flow times after thorough
cleaning and drying of the viscomelers and filtering of the
sample. It the matenal or temperature, or both, 15 not lsted in
17.1.1, for temperatures between 15 and 100°C use as an
estimate of the determinability 1.0 %, and 1.5 % for tempera-
tures oulside this range; it must be realized that these materials
can be non-Mewtonian, and can contain solids which can come
out of solution as the flow time is being measured.

13. Cleaning of Viscometer

13.1 Between successive determinations of kinematic
viscosity, clean the viscometer thoroughly by several rinsings
with the sample solvent, followed by the drying solvent (see
7.3). Dry the tube by passing a slow stream of filtered dry air
through the viscometer for 2 min or until the last trace of
solvent is removed.

13.2 Periodically clean the viscometer with the cleaning
solution (Warning—see 7.1), for several hours o remove
residual traces of organic deposits, rinse thoroughly with water
(7.4) and drying solvent (see 7.3), and dry with filtered dry air
or a vacuum line. Remove any inorganic deposits by hydro-

chloric acid treatment before the use of cleaning acid, particu-
larly if the presence of barium salts is suspected. (Warning—
It is essential that alkaline cleaning solutions are not used as
changes in the viscometer calibration can occur.)

14. Calculation

14.1 Calculate each of the determined Kinematic viscosity
values, v, and v,, from the measured flow times, {; and ., and
the viscometer constant, C, by means of the following equa-
tion:

Wy .= Oy, (2
wherea:
v,z = determined kinematic viscosity values for vy, and v,
raspectively, mm®/fs,
© = calibration constant of the viscometer, mm®/s®, and
f,, = measured flow times for f, and f,. respectively, s.

Calculate the kinematic viscosity result, v, as an average of
v, and v, (see 11.2.3 and 12.5.1).

14.2 Calculate the dynamic viscosity, n. from the calculated

kinematic viscosity, v, and the density, p, by means of the
following equation:

n=vxpx 10’ (3)
wherg:
N = dynamic viscosity, mPa-s,
p = density. kg/m®. at the same temperature used for the
determination of the kinematic viscosity, and
v = kinematic viscosity, mm?/s.

14.2.1 The density of the sample can be determined at the
test temperature of the kinematic viscosity determination by an
appropriate method such as Test Methods DI217, D480, or
D481,

15. Expression of Resulis

15.1 Report the test results for the kinematic or dynamic
viscosity, or both, to four significant figures, together with the
test temperature.

16. Report

16.1 Report the following information:

16.1.1 Type and identification of the product tested,

16.1.2 Reference to this test method or a coresponding
international standard,

16.1.3 Result of the test (see Section 15),

16.1.4 Any deviation, by agreement or otherwise, from the
procedure specified,

16.1.5 Date of the test, and

16.1.6 Mame and address of the test laboratory.

17. Precision and Bias

17.1 Comparison of Determined Values:

17.1.1 Determinability {d)—The difference between succes-
sive determined values obtained by the same operator in the
same laboratory using the same apparatus for a series of
operations leading to a single result, would in the long mn, in
the normal and correct operation of this test method, exceed the
values indicated only in one case in twenty:
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Basa olls &t 40 and 100°C° 00020 Y 0.20 %)
Fomuiated olls at 40 and 100°C*0 nomsy {2.13 %)
Fomuiated olls at 160°C" QOB y [1.5%)
Petrolaum wax at 100°C12 0.0080 Y 0,80 %)
Fisakiual fued oils at B0 and 100°C13 0011 [y +8)
Reskiual fuel olls at 50°C" 0T y 7%
Andiiives at 100°C™ 0.00106 y'
Gas oils at 40°C'5 0.0013 (y+1)
Jat fuels at -20eCe nooiey LRELT

where: v is the average of determined values being com-
pared.

17.2 Comparison of Resulls:

17.2.1 Repeatability {r}—The difference between successive
results obtained by the same operator in the same laboratory
with the same apparatus under constant operating conditions on

? Supporting datn have been filed at ASTM Intcrnaticnal ariers and may
b obinined by noguosting Rescarch Roports RE:DO2-1331 ond RR:IN2-1131
These procision valucs wore obtained by statistical cxamination of imtorlabormiory
rosults from six mincral oils (basc oils withoul additive package) in the mage from
10 1005 mms ot 40°C and from 2 0 43 mm s at 10°C, and were first published
in 1589, Roquest Soc Guide DE074.

10 Supporting data hove been filed ot ASTM Intornational Headguariors and may
be obtained by requesting Rescarch Report ER:IDN02-1332. These precision values
wore obtained by statistical cxamination of inborlabomicry resulls from scven Tully
formulated engin ails in the range from 36 te 340 men™s ot 40°C and from & o 25
men’tz a1 100°C, and were first published in 1991, Sec Guide G071,

1 Supporting data have been filed at ASTM Inbomational Headguartors and may
be obtained by requesting Rescarch Report ER:IDN02-1333. These precision values
wore ablzined by statistical cxamination of inlerloboratory resulis for cight fully
formulsted eogine oils in the range from 7 to 19 men™fs at 150°C, and first published
in 1591. Soo Guide [MG0T4.

12 Supporting data have beoen filed ot ASTM Intornational Headguariors and may
be obtained by requesting Rescarch Report BR:JIN2-1334. These precision values
wore abtained by stalistical cxamination of intcrshomiory results from five
potroloum wanes in the mnge from 3 4o 16 mm®fs ot 100°C, and were first published
in 1588

1% Supporting data have boen filed ot ASTM International Headguariers and may
be obiained by requesting R h Boport RE:IR2-1158. These precision values
waore obimined by stalistical examiration of inlerlaboratory nesulis from fouricen
residual focl oils in the range from 30 1o 1300 men’ts st 50°C and from 5 to 170
mem’*fs a1 B0 ond 100PC, and wore first published in 1984,

' Supporting data have been filed ot ASTM Intormational Headguariors and may
be obtained by requesting Rescarch Report ER:D02-1421. These precision values
wone oblained by siatistical cxamination of intorlaboralory resulis from cight
additives in the range from 1435 to 1500 mm¥fs a1 100°C and wore first available in
1ooT

1% Supporting data have been fiked ot ASTM Intormational Headguaricrs and may
be abtained by nequesting Rescarch Report ER:DO2-1422. These precision values
wore obtained by statistical cxamination of imcraobomtory resulis from cight gas
ails in the range from 1 o 13 mm/s at 40°C and weee first available in 1997,

14 S upporting data have been filed ot ASTM Intormational Headguaricrs and may
be abtzined by requesting Rescarch Report ER:DO2-142). These precision values
ware oblained by siatistical examination of interlabomiory results from nine jet fucls
in the moge from 4.3 o 5.6 men’s ai- 20°C and were frst available in 1997,

identical test material would, in the long run, in the normal and
comect operation of this test method, excesd the values
indicated only in one case in twenty:

Base olls at 40 and 100°CP 2.0011 ¥ {011 %)
Formuisted obs &1 40 and 100°C"° 0.0026 ¥ {026 %)
Formulsted obs &t 150°C" 0.0058 ¥ {056 %)
Patroieum wex &t 100°C'= 0.0141 ¥

Aesidual fuel olls &t 80 and 100°C"? 2013 {2+ §)

Aesidugl olls &t BFC'I 2.016 x {15%)
Additves at 100°C™ .001az '

Gas alks &t 40°C** 0.0043 [x+1)

Jat tuels &t —g0FCe 0.007 x 0.7 %)

where: x is the average of results being compared.

17.2.2 Reproducibility (R)}—The difference between two
single and independent results obtained by different operators
working in different laboratories on nominally identical test
material would, in the long mn, in the normal and correct
operation of thizs test method, exceed the values indicated
below only in one case in twenty.

Eiase ofls 8t 40 8nd 100°CF 0.0065 X {066 %)
Fomulated ols at 40 and 100°C1° 0.0078 x {076 )
Fomuisted oz &t 180°C1 0oe x {1.85%)
Patroleum wen &t 100°C'? 0.0368 X'

Residual fuel olls &t 80 end 100°C" 0.04 [x+3)

Aesidua cils 8t 5FC1T 0074 x {74 %)
Addtives at 100°C™ 0.00882 ¥

Gas alls &t 40°C"™ 00082 [x+1)

Jet tueils &t —30°Ce 0Mex 1.8%]

where: x is the average of resulis being compared.

17.3 The precision for used oils has not been determined but
i5 expected to be poorer than that for formulated oils. Because
of the extreme variability of such used oils, it is not anticipated
that the precision of used oils will be determined.

17.4 The precision for specific automated viscometers has
not been determined. However, an analysis has been made of a
large data sef including both avtomated and manual viscom-
eters over the temperature range of 40 to 100°C. The repro-
ducibility of automated viscometer data is not statistically
significantly different than the reproducibility of manual vis-
cometer data. It is also shown that there is no bias of the
automated data in comparison to the manuoal data.'™

13, KREYWOras
18.1 dynamic viscosity: kinematic viscosity; viscometer;
viscosity

T Suppaorting datn have becen filed ot ASTM Intornational Headguaricrs and may
b obigincd by roquesting Rescarch Roport BR:DOZ- 1458
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Al. VISCOMETER TYPES AND CERTIFIED VISCOSITY REFERENCE STANDARDS

All Viscometer Types

(Mandatory Information)

Al.l.l Table A1.1 lists capillary viscometers commonly in
use for viscosity determinations on petrolenm products. For
specifications, operating instructions, and calibration, refer to

specifications in Specifications D446,

Al.1.2 Table A1.2 lists certified viscosity reference stan-

dards.

TABLE A1.1 Viscometer Types

Anexos

Viscometar identification

Kinematic Viscoshy Range,” mm'/s

A Ostwald Typas Tor Transparent Liquics

Cannon-Fanzee rouine” 0F ©o 20000
Zeithuchs 0E © 3000
BaU-ubs” 08 o 10000
BS/UM miniature 02 o 1
sLP 0E %o 10000
Canncn-Manning semi-micro 0.4 o 20000
Finiavitch™ 06 fo 17000
B. Suspendec-evel Types for Transparant Liquids
BENFISLY AE 1o 100 000
BRAPISLS” 106 %0 10000
BRAPMSL 0E o 3000
Utbelohoa™ 0.2 fo 100 000
FizSimors 0E ©o 1200
Agantic? 076 5000
Canncn-Unbatohde{a), Cannon 0.5 i 100000
Ubbelchoa dilution? [B)
Cannon-Unbalohds semi-micro 0.4 %o 20000
C. REeversa-iiow Types for Transparent and Cpague Liguits
Cannon-Fanzes cpaque 04 o 20000
Zeithuchs cross-am 0.E %o 100000
BSFRF U-tube raverse-fow 0.E %0 300000
Laniz-Zelfuchs type revarsa-flow 80 %o 100000

4 Each range quotsd requires 2 sefes of viscometars. To avold the necassiy of
making & kinetic enengy comaction, these viscometers ars designad for & fow Ime
In excass of 200 & except where notad In Specifications D446,
7 In each of Mesa seras, the minimum fiow tme for the viscometers with lowest

constants excaeds 200 5

TABLE A1.2 Certified Viscosity Reference Standards

Approdmate Kinematic Wiscosiy, mmels

Designaton
2°C 25°C 40°C  SFC BOC 100G

=3 [ 40 29 12
6 1 8.3 57 1.8
S20 4 a4 18 ag
S6D 170 120 B4 72
=200 B4 480 100 17
2800 2400 1600 E20 280 &7 a2
S2000 8700  SBO0 1700 75
SA000 a7 000 23 00 B700
530 000 B 000 23000 11 00D

Al, KINEMATIC VISCOSITY TEST THERMOMETERS

A2.1 Short-Range Specialized Liguid-in-Glass Thermom-

eter

A2.1.1 Use a shori-range specialized Liguid-in-Glass ther-

mometer conforming to the generic specification given in Table
A2.1 and Table A2.2 and to one of the designs shown in Fig.

A21. As an alternative, use a Digital Contact Thermomeier
(ID}CT) as defined in 6.4.2.

A2.1.2 The difference in the designs of the liguid-in-glass
thermometers rests mainly in the position of the ice point scale.
In Design A, the ice point is within the scale range, in Design
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TABLE A2.1 General Specification for Thermometers

Mom: 1 —Table A2 pives a range of ASTM, IP. and ASTM/IP
thermometers that comply with the specification in Table A2 1, together
with their designated test temperatures. See Specification E1 and Test
Method E77.

Immersion Total
Scale marks:
Subdivizions T 008
Long Ines &t each ¢ 04end0.5
NUmBars at each o1
Maxmum lins widih mm 0.10
Scale emor at test temperature, mex °C 0.1
Expansion chamber:
Parmit haating to %G 106 up to B0, 120 betwesn 80 and 95
130 between 95 and 105, 170 above
106
Totad langth mm 300 1 310
Stem outskle dlamstar mm 60 ta 8.0
Bulb lengtn mm 45 to 55
Bulb outElos diametsr MM Mo greater then stam
Length of scale range mm 40 1o 90

Anexos

TABLE A2.2 Complying Thermometers:

Test Tast

Themometer No. Temperaiure Themometar o,  TRMperaire

T F T °F
ASTM 132C, IP 102C 150 ASTM 128C, FIP 335 o 32
ASTM 110G, FAP 93C 135 2Th ASTM 72C, FIP 67C =178 0
ASTM 121CAP 32C 983, 0, ASTM 127C/P S8C -0 -4

100 212 ASTM 126C, FIP TIC =261 -20
ASTM 129C, FAP 38C 932 200 ASTM 72C, FNP ga8C =40 -4
ASTM 4B8C, F/IP 90C @22 180 ASTM 74C, FAP 6aC -535 -85

IF 100C Bg

ASTM 47C, FiIP 36C L ]
ASTM 20C, FiIP 34C 544 130
ASTM 46C FP GEC B0 122
ASTM 120C° 82C 40

ASTM 28C, FIP NG are 100
ASTM 11BC, F 30 86
ASTM 45C, FAP 300 25 T
ASTM 44T, FiIP 280 2] a8

B, the ice point is below the scale range, and in Design C, the
ice point is above the scale range.

A2.2 Calibration

A2.2.1 If liquid-in-glass thermometers are used, they shall
have an accuracy after conrection of 0.02°C or better, calibrated
by a laboratory meeting the requirements of IS0 9000 or IS0
17025, and carrving certificates confirming that the calibration
is traceable to a national standard. As an alternative, thermo-
metric devices such as platinum resistance thermomeiers, as
defined in 6.4.2, may be used.

A2.2.2 The scale correction of liguid-in-glass thermometers
can change during storage and use, and therefore regular
re-calibration is required. This is most conveniently achieved
in a working laboratory by means of a re-calibration of the ice
point, and all of the main scale corrections altered for the
change seen in the ice point.

A2.22.1 For liquid-in-glass thermometers, the interval for
ice-point recalibration shall be no longer than six months (see
NIST GMP 11). For new thermometers, monthly checking for
the first six months is recommended. A change of one or more
scale divisions in the ice point means that the thermometer may

have been overheated or damaged, and it may be out of
calibration. Such thermometers shall be removed from service
until inspected, or recalibrated, or both. A complete recalibra-
tion of the thermometer, while permitted. is not necessary in
order to meet the accuracy ascribed to this design thermometar
{see NIST Special Publication 819). Any change in ice-point
correction shall be added to the other corrections of the original
Report of Calibration.

A2.2.2.2 Other thermometric devices, if used, will alsp
require periodic recalibration at intervals no longer than 12
months, according to the manufacturer’s instructions. Keep
records of all recalibration.

A2.2.3 Procedure for Ice-point Recalibration of Liguid-in-
Glass Thermometers.

A22.31 Unless otherwise listed on the cedificate of
calibration, the recalibration of calibrated kinematic viscosity
thermometers requires that the ice-point reading shall be taken
within &0 min after being at test temperature for not less than
3 min.

A2.23.2 Select clear pieces of ice, preferably made from
distilled or pure water. Discard any cloudy or unsound por-
tions. Rinse the ice with distilled water and shave or crush into
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FIG. A2 Thermometer Designs

small pieces, avoiding direct contact with the hands or any
chemically unclean objects. Fill the Dewar vessel with the
crushed ice and add sufficient water to form a slush, but not
enough to float the ice. As the ice melts, drain off some of the
water and add more crushed ice. Insert the thermometer, and
pack the ice gently about the stem, to a depth approximately
one scale division below the 0°C graduation.

A2.2.3.3 After at least 3 min have elapsed, tap the thermom-
eter gently and repeatedly at right angles to its axis while
making observations. Successive readings taken at least | min
apart shall agree within 0.005C.

A2.234 Record the ice-point readings and determine the
thermometer correction at this temperature from the mean
reading. If the correction is found to be higher or lower than
that corresponding to a previous calibration, change the cor-
rection at all other temperatures by the same value.

A2.235 During the procedure, apply the following condi-
tioms:

{1} The thermometer shall be supported vertically.

(2} View the thermometer with an optical aid that gives a
magnification of approximately five and also eliminates paral-
lax.

(3} Express the ice-point reading to the nearest 0.005°C.

A224 When in use, immerse the thermometric device to
the same depth as when it was fully calibrated. For example, if
a liquid-in-glass thermometer was calibrated at the normal total
immersion condition, it shall be immersad o the top of the
mercury column with the remainder of the stem and the
expansion volume at the uppermost end exposed to room
temperature and pressure. In practice, this means that the top of
the mercury column shall be within a length equivalent to four
scale divisions of the surface of the mediom whose temperature
is being measured.

A2241 If this condition cannot be met, then an extra
comection may be necessary.
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Al. TIMER ACCURACY

A3l Regularly check timers for accuracy and maintain
records of such checks.

A3.1.1 Time signals as broadcast by the National Institute
of Standards and Technology are a convenient and primary
standard reference for calibrating timing devices. The follow-
ing can be used to an accuracy of 0.1 =

W Fort Colling, CO 2.5, B, 10, 15, 20 MHZ
WWWH Kaual, Hi 25, 5,10, 15, MHz
CHU Ctiaws, Canada 3.33, 7.336, 14 67 MHz

A3.1.2 Radio broadeast of voice and audio on a telephone
line at phone 303-490-T111. Additional time services are
available from the Natiopal Institute of Standards and
Technology.

A4, CALCULATION OF ACCEPTABLE TOLERANCE ZONE (BAND) TO DETERMINE CONFORMANCE WITH A CERTI-
FIED REFERENCE MATERIAL

Motk Ad. | —These calculations are based on Practice 6617,

A4l Determine the standard deviation for site uncertainty,
Gage. TOM 4 laboratory quality control program. (See Practice
D6299.)

A4.1.1 If the standard deviation for site uncertainty, oy, 15
not known, use the value 0.19%.

A4.2 Determine the combined extended uncertainty (CEL)
of the accepted reference value (ARV) of the certified reference
material (CRM) from the supplier’s label or included docu-
mentation. In this test method, the CRM is the Cerdified
Viscosity Reference Standard (CVRS) as defined in 9.2.

Nome Ad 2—Combined Extended Uncertainty (CEU) is equivalent to
Expanded Unceriminty (L/). See NIST Technical Note 1297,

A4.3 Calculate the standard error of the accepted reference
value (5E4 ) by dividing the CEU by the coverage factor, k.
listed on the supplier’s label or included documentation.

CEU,
SE = —— (A4.1)

MNome Ad 3—Standard Error (SE gy ) §s equivalent to Combined Stan-
dard Uncertainty (U;). See NIST Technical Note 1297,

A4.3.1 If the coverage factor, k. is not known, use the value

2

Ad 4 Construct the acceptable tolerance zone:

TZ= 21440V ol +SE,, (A4.2)

A4.5 Worked out example for Kinematic viscosity zone
{band):

o, = 019 % (default value from A4.1.1) (A4.3)
CEU, = 0.22% (from the CVRS label or documentation)

k= 2 (from the CVRS Label or documentation)

0.3
SE = —— = 011
2
TZ= £ 14019 +01 17 = +1 400361 +00121 = +032%

A4.5.1 In this example, the tolerance zone will be =032 %
of the certified viscosity reference standard value on the report
of test or bottle label. If this site uses a CVRS (for example)
with a kinematic viscosity of 33.98 mm?fs, the TZ = 33.87 to
34.09 mm?fs, with 95 % ceriainty. Viscosity measurements
made with this CVRS at that site should fall within that
tolerance zone (band) 19 out of 20 times.

SUMMARY OF CHANGES

Subcommittee DO2.07 has identified the location of selected changes to this standard since the last issue
(D445-11a) that may impact the use of this standard. (Approved April 15, 2012.)

(1) Revised Annex A2 to clarify the calibration requirements

and recalibration intervals for digital contact thermometers.

Subcommittee D02.07 has identified the location of selected changes to this standard since the last issue
(D445-11) that may impact the use of this standard. (Approved May 1, 2011.)

(1) Revised 6.4 to define requirements for electronic tempera-

ture measurement.

Anexos
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Subcommittes D02.07 has identified the location of selected changes to this standard since the last issue
(D445-10) that may impact the use of this standard. (Approved Jan. 1, 2011.)

(1) Revised 3.3.3 and 3.3.4 to update definitions. {3) Added reference to the International Yocabulary of Metrol-
(2) Added discussions under 3.3.4 to provide continuity be- ogy.
tween the old and the new definitions.

ASTM infema fional {ekes no posifon /e specing e vaiidy of SRy patent rights Sssaried in conmaction with any Fam mentioned
in s standerd. Users of fis standand sre expressly acvised (et defermingtion of ihe valldly of Sy such peient rights, 2nd fe fsk
of infiingement of such fghts, 8 enthely Her own Esponsibility:

TTis stanoard b SUFEct i EVISDR & &Ny Hme by the responsiie fechiical Commites 2N MUst De reviswed every ive years and
¥ RO IEViSEr, SNErTESDpID Y OF WCREW. YOUr COMMENTs &6 Inuied s er ior revision of i Stendend or for 200 Dnsf standerds
andshould be sodressed fo ASTM infemations! Hesdquarters. Your comments will receive caneful considerstion a1& meethg of the
responsibE technica committes, which pou may aftend. If you feel that your comments have not recelved 8 el hearhg you should
MEke YOUr VIEWS ATIOWT fo e ASTM COMMItes on SEncEITs, & Me A00Ess SHowT Deiw,

This standard is copyrighted by ASTM infematonsl, 100 BarrHamor Drive, PO Box C700 West Conshobocken, FA 184982360,
United States. Indkidusl fEprinis (singie or mutipie copis) of fis stands may be cbtsined by contacing ASTM af the sbove
address or & EI0829505 (phone), £10-8320555 (fx), or senvice @astmorg (e-mal); or FuDugh the ASTM website
{www astmLoig). Femission rgiis 0 phofocopy e stencen mey Ss0 be secured fom GHe ASTM websfe (wwwastr.ong’
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Anexo A

Identificacion de los grupos cromdforos de un crudo extra pesado
por UV-vis

Sergio bvin Fadron Oriega MLC.', Dra. Mohm Violeta Gallardo Rivas®,
DOir. José Luis Mendoza de la Cnee® y M.C. Dench Zamorm Garcia Fojas®

Reswmen— La deteccibn de grupos cromdforos en credos exima pesados ex posible por medio de omicas
especinoafoioméness con radiacidn UNV-vis, esio debido & qoe moléculas grandes ¢ imeluso complejos, som transparenies
la radinciém mayor o 150 nm. En el presesie srobajo, se esiudid wn crsdo exim pesado diboido en ciclohexano para ln
identificacitn v coantificecién de los grupos nefiénicos, momsditicos v porfinnes preparends una solucitn patrén de 1000

ppm v realizende mediciones de 20- 1080, 300 v LK) ppmn.  Se obtuvicron sefales o las longiudes de onda de 220, 2500y
A0 noa

Palabras ofrve—Crudo exira pesado, UV -vis, bencdnicos, mafidnicos, banda Soret.

Introduaccion

El petrideo crudo es una mezcla compleja de hedrocarburos que representa a varias clses de
compuesios, entre los mds mportantes encontramos a los alcamos, mafienos v aromdticos. También poseen
compuesios heterociclicos de oxigeno, azufre, nitmogena, fosforo v trazas de metales, especialmente de vanadio
¥ niquel [ Acevedo ot al. 1998). Los asfaltenos se definen como silidos solubles en dsolventes aromaticos (por
ejemplo, benceno [ toleeno) e insolubles en declventes parafinices (n-beptane / p-pentano / &er de petmolen,
etc). Los asfaliemos son hadrocarburos de petmiles con estructura molecular extremadamente compleja que
contiens axufre (0.3-10.3%), oxigeno (0.3 -4 8% nitrigeno (0.6- 1.3%), v los elementos metilicos. tales como
Fe, Ny, ¥ V en pequefias camisdades. La precipitacion de Jos asialb P a dufi praobl como el
bloquen de la extracesin de petrileo crudo en fuberias de transporte ¥ la contaminacion de los eoosistemnas. EL
resto aromatico, a traves de interaccones 7= ® ® ¢ interacciones dipolo, se cree que es uno de bos contribusd ores
dominantes a la aubo-asociacin de asfaltencs. La camcbenzacion adecuada de la estructura mobecular de bos
asfallenos y su aromaticidad es fundamental en la compremsian del ensamblamsento {Eshagh et al. 2003).

La espectrascopia ultmvicleta visible (LW -vis) ha recibido gran aceptacion debido a su amplio campo
de aplicacein, ya que son muchas las especies activas en el especiro de ultmvioleta ¥ muchas mas las que con
un tratamiecnto adecuado son capaces de formar especies visshles en el espectro ( Wingrove 2001).

Todas kos compuesios organcos son capaces de absorber mdiacion electromagnética porque conticnen
electrones de valencia que pueden ser excitados para Uegar a niveles de emergia superiores. La energia de
excimcsn asociada con bos clectrones que constituyen la mayoriade los enlaces sencillos s lo suficienicmente
alta para que =u absorciio quede restringida a la region conocida como ultmviolety de vacio (L < 1ES nmi).
dande los componentes de b atmosfera también absorben mdiacion en forma inteesa. A camsa de las dificubades
experimeniales asociadas com la region ulimvicleta de vacio, b mayoria de las  investigaciones
especirofotométnos de compuestos organicos involucran longitudes de onda superiores a 185 nm.

La mayoria de las aplicacsones de espectroscopia de absorcian en compuesios orgamicos se basan en
transiciomes de los electrones o ¥ a1 al estado excitado 1* porgue la energia requenda para estos procesos lleva
las bandas de absorcson hacia dentro de la regean ultravisleta-visible {200 a 700 om). Ambas transiciones a—
n* v @ — w* requieren ka presencia de un grupo funcional noe ssturado que aporie los ocbitales 2. A las moléculas
que contienen dichos grupos funcionales y son capaces de absorber la radiacson UV -visible se ks demomma
crom foros.
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Los espectros en la region UV de hadrocarburos aromatxcos se caractenizan por tres conjuntos de
bandas que sc ongman a partir de las transiciones x — x*. Por cgemplo. el benceno tiene un paco de absorcxin
potente a [84 nm (£~ 60 000); una banda mas débil, denominada banda E: 2 2048nmy( €= 7900); y un pico
ain mas débil, llamado banda Ba 256 (€.~ 200).

Las tres bandas camacteristicas del benceno estan fucrtemente afectadas por la sustitucion anular; los
cfectos sobre las dos bandas de longitud de onda larga son de particular mterés porque sc pueden estudiar con
¢l equipo espectrofotométrico conmin. En ¢l cuadro 1 se ilustran los efectos de algunos sustituyentes anulares
comunes [Skoog et al.].

Compuesto Formula Banda E: Banda B
Asge. nm Cota Mg, nm | A
Benceno CoH, 204 7900 256 200
Tolueno CsH,CH; 07 7000 261 300
m-Xileno CeHo{CHs):2 . . 263 300
Clorobenceno CJai.Q1 210 7600 265 240
Fenol C.H,OH 211 6200 270 1450
lon fenolato CHO 235 9400 287 2600
Anilina CeHsNH: 230 8600 280 1430
foa anilino CyHNH;' 03 7500 254 160
Trofenol C;H.SH 236 10000 269 700
Naftaleno CiaH, 286 9300 312 289
Estireno CHLH-CH: 244 12000 282 450

Cuadro 1. Caracteristicas de absorcson de los compuestos aromaticos.

Las mediciones espectrometrias con radiacion ultravioleta son utiles para detectar
grupos de cromoforos como los que se proporcionan en el cuadro 2. Puesto que grandes
partes hasta de las moléculas organicas mas complejas son transparentes a la radiacion por
amiba de 180 nm, la aparicion de uno o mas picos en la region de 200 a 400 nm ¢s un indicio
claro dc la presencia de grupos insaturados o de atomos como el azufre o los halogenos. A
menudo, la identidad de los grupos absorbentes se puede determinar al comparar el espectro
de un analito con los de moléculas simples compuestas por varios grupos de cromoforos.

Cromoforo  Solvente  Amax,  Emax Tipo de
nm transicion
Algueno n- 177 13000 T x*
Heptano
Alguino n- 178 10000 T x*
Heptano 196 2000 -
225 160 -
Carbonilo  n-Hexano 186 1000 n —sc*

127



Anexos

280 16 n —su*

n-Hexano 1] Girande n —eg*

293 12 n —su*

Carboxile  Etanol 204 41 n —sa*

Amida Agua 214 il n —sa*

Azn Etanol 339 3 n —sa*

Nitro Isooctano 250 b n —sa*
Nitroso Eter 30 1) -

etilico B6ES 20 n —sa*

Mitrato DMoxano 270 12 n —sa*

Cuadre 2. Caracteristicas de absorcsdn de los compuesios arematicos.

Deseripeion del Método
Muestras controd {curvas de calibracian)

5S¢ elabora una solucion patron de 1000 ppm pesando 0.1g de la muestra de crudo
exira pesado C2-AY en una balanza analitica {OHAUS Adventurer Pro. Modelo AV2E4C) v
aforando a 100 ml con ciclohexano de pureza 99.9%. Posteriormente se realizaron diluciones
a concentraciones de 20- 100 ppm (con incrementos de 10 ppm.

Se analizan de forma sucesiva y por triplicado cada una de las disoluciones en un
espectrofotémetro UV-vis (GBC. Modelo Cintral 303), para obtener las diferentes sefiales de
absorbancia vs longitud de onda.

Con los datos obtenidos y mediante ¢l uso de Excel, se grafica la longitud de onda vs
absorbancia en cada una de las concentraciones. For cada concentraciin y por cada sefial
registrada, es necesario encontrar el pico maximo de absorbancia para realizar las curvas de
calibracian. Utilizando el principio de la primera derivada y con ayvuda del software Omigin
#.5 encontramos cada punto de absorbancia miximo.

Se obticnen sefiales en el rango de 200-450 nm, tomando en cuenta que las sefiales
de porfinnas (banda Soret) aparecen a 410 nm (Mogollon et al. 1997).

Resultados
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El analisis por medio de espectroscopia U'V-vis mostro tres sefiales cormespondientes

a compuestos bencénicos, nafiénicos y a la banda Soret tal como se muestra en la Figural,

podemos apreciar las sefiales a 236, 270 v 410 nm respectivamente para el crudo extra pesado

C2-AY.

Abiorhanis, u. 8.

Figura 1. Espectro L'V evis dell crudo C2-AY, a las concentraciones die 200 a 100 ppm.

Como se menciond en la metodologia, los picos maximos de shsorbancia fueron
determinados ¥ el cuadro 3 muesira cada uno de los picos méxime para cada sefial del crudo

C2-AY.

Concentracion

(ppm)

222 B88s

Ahbsorbancia maxima

(mm)

Compuestos Compuestos  Banda

Bencénicos
3.50M24
2 B6h2T
282931
25871
221501
1.92755

nafténicos Soret

259175
237334
2.1538
196725
La%all
146858

056601
051862
04777
043059
037806
032708
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40 13087 D9ER14 02297
30 116053 5946 01941
o 053741 044790 010734

Cuadro 3. Valores de absorbancia maxima para las sefiales presentes en el crudo C2-AY.

En la Figura 2 se muestran las curvas de calibracion para los compuestos bencénicos,
nafténicos v la banda Soret, se incluyen las ecuaciones para cada curva, asi como su indice
de cormelacion lo que muestra un buen ajuste en cada una de las sefiales, también se establece
un intervale dindmico de 20 ppm por ser la minima concentracion a la cual se pueden efectuar

mediciones cuantitativas hasta 100 ppm, que representa el limite de linealidad de estas curvas
de calibracion.

¥ = DU + LI

15 & = 0are
a8 3 s = DO = 00216
' -l W = 0ARE]
& <10
25 - d" AromUitico
= A Matemicin
a2 ~ B [+ B
5 F_.-" Babila Sa0
15 rd o Liseal {feardticen|
y v —— Limeal Wt i)
B —— Lime ol Barsda S|
05 A o a—em— BTy T B
P A o S
a
o Fil] 40 &0 # plLi] 1M
Contentration, ppm

Figura 2. Curva de calibracion representativa de los compuestos bencénicos, nafiénicos y compuestos de
la handa Soret del crude C2-AY.
Conclusiones
Fue posible la identificacion de kos cromdforos presentes en el crudo extra pesado
C2-AY dando sefiales de compuestos bencénicos, nafténicos v de la banda Soret
representando las porfirings a bajas concentraciones (de 20 a 100 ppm). No hay mucha
dispersién de los datos al realizar la curva de calibracion para cada sefial, por lo que es
confighle realizar cuantificaciones derivadas de este analisis. Mo se presentan mayores

dificultades en la reproduccion de los analisis experimentales ¥ tedrnicos.
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Anexo B

Ajuste del comportamiento de flujo de crudos extra pesados por modelos de
Ley de Potencia y Herschal-Bulkley
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Resumen

En &l presente trabajo se determinaron las caracteristicas fisicoguimicas y
recldgicas de dos crudos extra-pesados (CEP1 y CEP2) obteniendo resultados de
densidad, grados API. andlisis composicional, analisis SARA por columna abierta
viscozidad dindmica. Los resultados de viscosidad dindmica fueron medidos para
evaluar los cambios de agregacion que ocurmen con el petrdleo crudo. Asi mismo se
encontraron resultades del comportamiento de fluido utiizands reclogia rotacional
de cilindros concéntricas, un ajuste de los datos experimentales a los modelos de
Ley de Potencia v Herschel-Bulkley.

Palabras Clave: Crudo extra pesado. SARA, viscosidad, modelo reoldgico.

Abstract

In the present work, the physicochemical and rheological characteristics of two extra-
heavy crude oils (CEP1 and CEP2) were determined, obtaining results of density,
APl degrees, compositional analysis, SARA analysis by open column dynamic
viscosity. The dynamic viscosity results were measured to evaluate the aggregation
changes that occur with crude oil. In the same way, results of fluid behavior were
found using concentric cylinder rotational rheology, an adjustment of the
experimental data to the Power Law and Herschel-Bulkley models.

Key-Woards: Exira heavy crude oil, SARA, viscosily, rheclogical model.

I Intreduccidn.

132



Anexos

El pefrdleo es, actualmente, la principal fuente de energla y [a materia prima mas
importante objeto de comercio entre paises (Secretaria de Energla, 2013). Mas de
la mitad de |a energla que mantiene &n actividad a nuestra civilizacidn proviene de
esta fuente energética no renovable. Se trata, entonces, de un recurso estratégico
cuya carencia en el mercado provocaria el declive de la economia mundial.

La industria petrolera debe enfrentar los problemas provocados por los fendmenos
interfaciales, asi como por la viscoszidad del crudo en casi todos sus procesos de
interés. Para manipular cualguier fluido es relevante conocer [as caracteristicas de
este mismo y con ello determinar si éstas sufrirdn alglin cambio en el ranscurso de
su manejo; parte de esta informacidn estd inmersa en los andlisis composicionales
del crudo, los cuales aportan de manera agrupada las fracciones constituyentes,
representados por el andlisis SARA [saturados, aromatices, resinas y asfaltenos).
Si bien otros factores tales como la porosidad, la permeabilidad y la presidn
determinan oomo & comportard un yacimiento, la densidad v la vizcosidad del
petrdles son las propiedades que dictan &l enfoque de produccidn que tomard una
compania petrolera. Los petrdlecs densos vy viscosos, denominados petrdlecs
pesados, presentan retos de produccidn especiales pero no insuperables. Los
petrélecs crudos naturales exhiben un amplic espectro de densidades v
viscosidades. La viscosidad a la temperatura de yacimiento es generalmente la
medida mas importante para un productor de hidrocarburos porgue determina cuan
facilmente fluird el petrdlec.

Es importante realizar estudios reoldgicos que determinen el compartamiento del
crudo con la finalidad de mejorar su explotacion efectiva de yacimientos. Conocer
las propiedades de yacimiento como presién, temperatura, asi como el flujo serd de
suma importancia para realizar un mejor andlizis del crudo ya que conforme el crudo
fluye del yacimiento a la superficie los cambios de presidn y temperatura genera
cambios en &l comportamiento recldgico debido a la precipitacion de asfaltenos.

I Materiales y Métodos.
2.1. Andlisis de densidad y “AP| de los crudos extra-pesados.
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Las mediciones de densidad de los crudos extra-pesados e llevaron a cabo en un
densimetro de tubo vibrante (Anton Para DMA 5000M) en un intervalo de
temperatura de 15.6 a 95 C y presidon atmosférica (ASTM DT042-04, 2004).

2.2 Andlisiz composicional de las muestras de crudo por cromatografla de gases.
La cromatografia gaseasa es un procedimiento de analisis para separar, identificar
¥ cuantificar loz diferentes componentes de una mezcla. Las mezclas a analizar
pueden estar inicialmente en estado gaseoso, liquido o sdlido, pero en &l momento
del andlisis la mezcla debe estar vaporizada. La metodologia empleada es [a de la
norma ASTM D7169-11 (2011).

2.3 Analisis SARA (Cromalografia por Columna Abierta).

El andlisis SARA se realiza mediante la norma ASTM Dd124-87 (1998) v consiste
&n |a impregnacion de [a columna con un salvente A, hasta &l cuello de la misma; la
columna debe estar previamente empacada con sllice v aldmina. Se pesan 5
gramos de aceite y s& vierten por |a pare superior de la columna y s& revisa con luz
ultravicleta la presencia de aromdticos (coloracién amarilla). Una vez detectada la
presencia de aromaticos se agrega a la columna solvente B para su obtencidn. Por
Gltimo s& agrega un solvente C para obtencidn de resinas. De este modo el solvente
A amastra los compuestos saturados, el solvente B aromdaticos v el solvente C,
resinas. Es de suma importancia mantener la columna siempre con solvente para
evitar la separacidn de fases.

2.4 Viscosidad dindmica de los crudos extra-pesados.

El viscosimetro electromagnético a fuerza constante analiza el iempo de recorrido
bidireccional del pistdn de un extreémo a otro para determinar [a viscosidad absoluta
del fluide que =& encuentre en la camara de medicidn, la capacidad de medicién de
viscosidad dindmica del equipo es de 0.02 a 10000 cP, la presidn maxima de
operacidn es de hasta 20000 psi y el intervalo de temperaturas es desde -30 a 190
“C.

2.5 Reologla rofacional.
La reclogia nos pemmite predecir el comportamiento de flujo de los crudos exira
pesados simulando condiciones de temperatura, velocidad de corte, esfuerzo de
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corte, viscosidad, estas mediciones se llevan a cabo en un redmetro rotacional
(Anton Paar MCR 501), para el crudo CEP 1 se utiliza una rampa de temperatura
30 a 75°C con incrementos de 5°C, mientras que para &l crudo CEP 2 la rampa de
temperatura va de 40 a 75°C; ambos crudos se evallan en un rango de velocidades
de corte que va de 0.01 a 10005".

2.6 Ajuste de modelos reoldgicos.

Para el desarrollo de los modelos recldgicos es importante conocer el valor de
velocidad de corte (y) v esfuerzo de corte (1), previamente obtenidos por medicidn
en el redbmetro rotacional. El cdlculo de los pardmetros recldgicos se llevd a cabo
en hoja de cdlculo de Excel. Una vez obtenidos los pardmetros recldgicos se conoce
la ecuacidn que rige a cada modelo, en el presente trabajo se ajustaron los modelos
de Ley de Potencia: 1= Ky™ v Herschel-Bulkley: 1 = To + Ky™.

lil. Resultados y Discusion.

La figura 1 muestra el comportamiento de densidad de los crudos extra-pesados
CEP1 y CEP2 a diferentes temperaturas y presidn atmosférica. El valor de “AP| para
el crudo CEP1 es 9.3 y 7_2 para el crudo CEP2.

0
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Flgura 1.- Comporamiento de la densidad de los crudos extra-pesados CEP1 w CEP2 en funckn de
la temperatura ¥ & presidn atrmosfénca.

En la tabla 1 se presenta &l andlisis de componentes de las muestras de crudos

exira-pesados usando la técnica de cromatografia de gases.
Tabla 1.- Andlisis de la composicidn de las muestras de crudo.
Muestra Componentes % peso % mol
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CEP1 CTe+
CEP2 C7+
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BB.7
99.59

La tabla 2 muestra la composicién SARA de los crudos extra-pesados CEP1 y

CEP2.

Tabla 2.- Analisis de la composicion de las muestras de crudo.

Fraccléon % CEP1
Saturados 281
Aromaticos 316
Resinas 15.7
Asfaltenos 235

% CEP2
189

8.3

47.4
240

En la Figura 2 de muestran las curvas de viscosidad dinamica de los crudos extra-

pesados CEP1 y CEP2 medidas en un intervalo de 20 a 100 °C y presion
atmosférica, utilizando un viscosimetro electromagnético a fuerza constante; se

observa en la figura una diferencia de viscosidades entre crudos no mayor a 12,352

cP a 50.1°C lo que significa una diferencia considerable ya que la relacién de
saturados + asfaltenos / resinas + aromaticos indica una mayor cantidad de
componentes no favorables en el sistema del crudo CEP1 y sus asfaltenos son

propensos a precipitar.
100000
* . e .
10000 * .

g .t

: *
1000
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3 @ 50 €0

Temperatura {("C)

«CEPM

Figura 2.- Comportamiento de la densidad de los crudos extra-pesados CEP1 y CEP2 en funcién de

la temperatura y a presidn atmosférica.
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La figura 3 muestra los reogramas de los crudos extra-pesados CEP1(a) y CEP2 (b)
respectivamente, a diferentes temperaturas y presion atmosférica.
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Figura 3.- Reograma de los crudos CEP 1(a) y CEP 2 (b) a dferentes temperaturas.
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El comportamiento observado en los reogramas muestra que los fluidos son del tipo
pseudopldastico (Macosko, 1994), por lo tanto, los modelos a ajustar son el de Ley

de Potencia y el modelo de Herschel-Bulkley (Agudelo, 1996; Aldeman y col., 1988;
Comité des Techniciens, 2014; Houwen y Geehan, 1986; Sierra, 2000)). La figura 4

muestra el ajuste reoldgico para los crudos CEP 1 y CEP 2.
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' . ’

log (y)

Figura 4.- (a) Ajuste del modelo Ley de Potencia para el crudo CEP 1, (b) Ajuste del modelo
Herschel-Bulkley para el crudo CEP 2.

En ambas figuras se presentan los modelos reolégicos como linea recta, siendo los
datos experimentales cada uno de los puntos, se observa un ajuste a la linealidad,
esto se ve reflejado en los valores obtenidos de R? los cuales son reportados en la

tabla 3.

Tabla 3.- Valores de R®.
Temperatura R2CEP1 R2CEP2

c)
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3a 0.008D -

35 08081 -

40 0.00B8 00084
45 00069 0.0080
50 00068 0.00B8
85 00003 0.008T
G0 000808 00883
G5 00088 0.6072
Ta 0.0009 0.0065
TS5 00089 00862

IV. Conclusidn.

Aungue ambos crudos son extra pesados, presentan caracteristicas diferentes en
cuanto a grados AP| y composicional SARA v cada uno requiera un manejo diferente
por su diferente relacidn de resinas asfaltenos. Es importante realizar cada una de
las caracterizaciones.

El crudo CEP 1 presenta un ajuste al modelo de Ley de Potencia debido a gue se
trata de un fluido del tipo pseudoplastico, por otro lado, el crudo CEP 2 se ajusta
mejor al modelo de Herschel-Bulkley debido a gue es un crudo con alte contenido
parafinico, tiende a la estabilidad, el modelo Herschel-Bulkley incorpora el
parametro de punto de cedencia inicial, o que aplica a este tipo de fluidos
pseudoplasticos. Ambos modelos sirven para predecir el comporamiento de los
crudos extra pesados CEP 1 v CEP 2 a condiciones experimentales de presién
atmosférica y diferentes temperaturas en un intervalo de velocidad de corte de 0.01
g-1 a 1000 =-1 simulando condiciones de yacimiento y transporte.
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