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CAPITULO |. INTRODUCCION

En el presente trabajo de tesis se aborda el estudio reoldgico del petroleo que
analiza las propiedades reoldgicas las cuales gobiernan la forma especifica en que
se produce determinadas deformaciones o comportamientos de flujo, por lo que, se
deben considerar para realizar una buena caracterizacion. Las propiedades
reolégicas que se consideran en este trabajo son la viscosidad cortante, tixotropia
y viscoelasticidad.

Las propiedades reoldgicas de los diferentes crudos son relevantes para todos los
procesos en los cuales los fluidos se transfieren de un lugar a otro, por ejemplo, la
salida de crudo dentro de los depdésitos petroleros dependera de gran medida de la
viscosidad. Ademas, existen modelos que explican el comportamiento de estas
propiedades, y consisten en ecuaciones constitutivas con diferentes parametros que
pueden ser considerandos para predecir como se comportara el fluido en un

proceso.

Los aspectos reoldgicos que se consideran en el presente trabajo son las
variaciones de viscosidad cortante, tixotropia y viscoelasticidad lineal. La viscosidad
cortante se define como la resistencia a fluir de ciertos fluidos en movimiento. Por
otro lado, la tixotropia es el comportamiento dependiente del tiempo en que se
registra un descenso en la viscosidad bajo una rapidez de deformacién o un
esfuerzo constate y es seguido de una recuperacion gradual cuando la rapidez o el
esfuerzo se remueven. Por ultimo, la viscoelasticidad lineal se define como la
relacion lineal entre el esfuerzo y la deformacion de un fluido bajo condiciones de
deformaciones pequefias. Asimismo, se analizan las reglas de Cox-Merz y Laun
que relacionan la viscosidad cortante y la primera diferencia de esfuerzos,

respectivamente, con experimentos dinamicos oscilatorios.

La investigacion sobre las propiedades reoldgicas se realizé por el interés de
conocer y cuantificar el comportamiento reoldgico que puede presentar el petroleo,
en especial el crudo pesado y extrapesado. Ademas, es posible comprender como
son las variaciones de este comportamiento a diferentes condiciones de
temperatura. Esto permitira obtener una mejor identificacion y descripcién de

propiedades reoldgicas presentes en el petréleo. Por otro lado, es un tema muy util,



ya que no solo aplica en los diferentes crudos, sino que se puede extender a otros

tipos de fluidos que muestren propiedades viscoelasticas o tixotropicas.

Durante los ultimos afios, la demanda del petréleo crudo ha crecido, ya sea para
consumo de combustible 0 como materia prima para la elaboracion de diversos
articulos. En informes de la Agencia Internacional de Energia (IEA) [1] del 2010 han
predicho que, en las préximas dos décadas, por lo menos el 80% de la demanda de
energia alrededor del mundo seria tomada de recurso del petréleo, como es el gas
natural y aceites. Por lo que, es importante tener conocimiento de su
comportamiento y caracteristicas para tener un mejor manejo del petréleo. No
obstante, el petrdleo se conforma por diferentes hidrocarburos como parafinas,

naftenos, aromaticos, asi como compuestos mas complejos como los asfaltenos.

Debido a los diferentes compuestos que conforman al petréleo, se muestra una
amplia variacion en el comportamiento de su viscosidad que es relevante
considerar, ya que esta propiedad tiene un gran impacto en la produccién, en la
recuperacion de reservas y ademas hay que tomar en cuenta que puede ser

newtoniano, pero también no newtoniano [2].

Por otro lado, la tixotropia que puede estar presente en muestras de crudo pesado
representa un rol determinante porque tiene una gran influencia en el disefio de los
sistemas de redes de tuberias y las operaciones de reinicio de flujo [3]. En
consecuencia, la tixotropia se debe detectar las muestras de crudo, asi como

cuantificarla por medio de modelos.

El rango de temperatura en el que el petréleo y sus derivados pueden ser
transportados esta determinado por sus propiedades reoldgicas y es importante
considerarlo para su manipulacion. Por lo tanto, se requiere tener una amplia
variedad de enfoques experimentales y de modelado para realizar una descripcion

y caracterizacion reoldgica del petréleo [2].

Sin embargo, llevar a cabo una caracterizacion del comportamiento no newtoniano
de los diferentes fluidos puede ser variado y mas para materiales multicomponentes,
por ello, puede volverse complicado generalizar un esquema que una los

mecanismos de su comportamiento, por ejemplo, aglutinantes, petrdleo, entre otros

[4].



1.1 OBJETIVO GENERAL
Determinar el comportamiento reolégico de muestras de petrdleo pesado y
extrapesado a diferentes temperaturas, asi como caracterizar y modelar las

propiedades reoldgicas mostradas.

1.2 OBJETIVOS PARTICULARES

1. Realizar ajustes matematicos de diversos modelos propuestos para explicar
el comportamiento y variaciones de la viscosidad y curvas de flujo.

2. Determinar si se encuentra comportamiento tixotropico, y cuantificarlo por
medio de un modelo cinético y parametro estructural.

3. Delimitar la zona viscoelastica lineal, determinar un nivel de viscoelasticidad
del petréleo, asi como llevar a cabo ajuste al modelo de Maxwell
generalizado.

4. Comprobar la aplicacion de las reglas de Cox-Merz y Laun para las muestras

de crudo pesado y extrapesado.

En el presente trabajo se contempl6 datos experimentales de muestras de petréleo
pesado de 7, 10.3 y 11°API. Asimismo, se consideraron datos experimentales de
Mortazavi-Manesh y Shaw [5] para realizar una comparacion de parametros
tixotrépicos y los datos experimentales de Ghannam et al.[6] para llevar a cabo

ajustes a los modelos de Bingham y Herschel-Bulkley.



CAPITULO Il. MARCO TEORICO

La reologia es la ciencia de la deformacion y el flujo [7], ya que se encarga del
estudiar y analizar la manera en que los fluidos fluyen o se deforman debido a las

diferentes fuerzas o esfuerzos aplicados al material o fluido [8].

En este capitulo se analizan la viscosidad cortante y las mediciones de
viscoelasticidad. Asimismo, se aborda la clasificacion de fluidos y los fendmenos

reolégicos como el esfuerzo de cedencia, tixotropia y viscoelasticos.

2.1 VISCOSIDAD CORTANTE

La viscosidad cortante n es el coeficiente de proporcionalidad entre el esfuerzo
cortante () y la rapidez de corte (y) [9]. Las dimensiones de la viscosidad n es
masa entre el producto de longitud-tiempo, y se manejan las unidades de pascal-
segundo (Pa-s) en el Sl. La viscosidad cortante se expresa por la siguiente

ecuacion:

T 1
— (1)
14
Del mismo modo, la viscosidad cortante se puede manifestarse de diferente manera
cuando se alcanza el estado estacionario, es decir, puede presentar un
comportamiento constante, adelgazante y engrosarte al corte. Sin embargo, estos
comportamientos no son aislados, ya que pueden presentarse en combinaciones,

dependiendo del valor de rapidez de deformacion.

Particularmente, el comportamiento adelgazante al corte se presenta en fluidos
cuya viscosidad cortante disminuye al aumentar la rapidez de corte [10]. Este
comportamiento puede exhibir tres regiones diferentes [11] que se observan en la
Figura 1. La primera region newtoniana presenta la viscosidad de corte cero (1,), la
cual es practicamente constante con respecto a los cambios de la rapidez de corte.
La region media o de ley de potencia muestra el descenso de la viscosidad de corte
con respecto a la rapidez de corte. La segunda regidon newtoniana presenta la
viscosidad de corte infinita (1), la cual es constante a los cambios de rapidez de

corte.



4+ Mo

—

1 Adelgazamiento,
al corte

Primera region
newltoniana

'~

log ()

Mo

Segunda region
newtoniana

'
'
)
.
1
'
.
.
'
'
'
‘
'
'
1

log (¥)
Figura 1. Comportamiento adelgazante al corte.

2.2 MEDICIONES VISCOELASTICAS
Un fluido viscoelastico presenta propiedades viscosas y elasticas que conllevan una

dependencia del tiempo cuando se deforman [7] [12].

Se emplean los métodos estatico y dindmico para determinar el comportamiento
viscoelastico [7]. Este trabajo se enfoca en el método dinamico que consiste en la
aplicacion de una deformacion que varia armoénicamente, como puede ser la prueba

dinAmica oscilatoria.

2.2.1 PRUEBAS OSCILATORIAS.
Las pruebas oscilatorias se emplean para estudiar toda clase de materiales
viscoelasticos, de liquidos de baja viscosidad hasta soluciones y polimeros fundidos

[13]. Existen las pruebas de pequefa y larga amplitud para medir la viscoelasticidad.

Especificamente, las mediciones oscilatorias de pequefia amplitud (SAOS, small
amplitude oscillatory shear) consisten en que la geometria del rebmetro gira una
fraccion pequefia y luego retrocede al aplicar un esfuerzo o deformacién que, al
repetirse de forma continua, se obtiene un movimiento oscilatorio a una determinada
frecuencia w [13]. La deformacién o esfuerzo impuestos a la muestra son
suficientemente pequefios para mantener una relacion lineal entre el esfuerzo y la
deformacion, por lo que, las pruebas SAOS se desarrollan en la region viscoelastica
lineal y son adecuadas para el estudio y caracterizacion de materiales sin destruir

la muestra [14]. En caso de que se imponga la deformacion y, se expresa como:

() = o sin(wt) (2)
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Donde y, es la amplitud de la deformacién, w es la frecuencia del movimiento y t

es el tiempo. La respuesta del esfuerzo T se expresa como:
7(t) = 14 sin(wt) cos § + 7, cos(wt) sin b (3)

Donde t, corresponde a la amplitud de la onda del esfuerzo medida y § es el angulo
de desplazamiento, ya que el esfuerzo cortante resultante t presentard la misma
frecuencia, pero generalmente esta desfasado (ver la Figura 2). Se considera un
fluido viscoelastico si el angulo de fase § comprende valores entre 0° y 90°. Los
materiales viscoelasticos solidos y liquidos muestran un angulo de fase menor a 45°

y mayor a 45°, respectivamente.

Por otro lado, las mediciones oscilatorias de larga amplitud (LAOS, large amplitude

oscillatory shear) se llevan a cabo en la region viscoelastica no lineal.

AmPlltud I/'Y“\ /I\ \)ﬁ t
T,y HM |

Figura 2. Ondas de la deformacion y y esfuerzo .

2.3 CLASIFICACION DE FLUIDOS
En general, el comportamiento de los fluidos y materiales se dividen en fluidos
newtonianos, no newtonianos y solidos elasticos [7]. En este trabajo Unicamente se

consideraran los comportamientos newtonianos y no newtonianos.

2.3.1 FLUIDOS NEWTONIANOS.

Los fluidos newtonianos se caracterizan por presentar una viscosidad constante que
depende de la temperatura, presion y composicién quimica de fluido [7], no de la
rapidez de deformacién. En consecuencia, sus respuestas se caracterizan por ser
una relacion lineal entre el esfuerzo cortante y la rapidez de corte [15]. Este tipo de
fluidos se rigen por la ley de viscosidad de Newton, la cual se expresa como:

dvy (4)
x = #E
Establece que el esfuerzo cortante 7, es proporcional al gradiente de velocidades

o0 rapidez de deformacion %’ y laviscosidad u es la constante de proporcionalidad.
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Por otro lado, la ecuacion constitutiva de la ley de Newton para un fluido con
densidad constante en tres dimensiones se define con la siguiente expresion [16]
[17]:

r=p|Vo+ (V) | =2uD = py )
Donde 7 es el esfuerzo cortante que es una cantidad tensorial de segundo orden, y
es el tensor de rapidez de deformacion, u es la viscosidad la cual es un escalar, Vv

es el gradiente de velocidad que corresponde a un tensor de segundo orden, el

superindice T indica la transposicion del gradiente de velocidad, y D es el tensor de
rapidez de deformacion y es igual a %[Vy+ (VQ)T] . Los tensores de esfuerzo

cortante y rapidez de deformacion en coordenadas cartesianas se conforman por:

Tex  Txy Txz Yax  VYxy Vaz (6)
T= Tyx Tyy Tyz Z =\|Yyx Vyy Vyz
Tzx  Tzy Tz - Yox yzy Yoz

Donde las componentes 7;; y y;; son iguales a las t;; y y;;, respectivamente, por lo

que, estos tensores son simétricos entre si.

2.3.2 FLUIDOS NO NEWTONIANOS.

Los fluidos no newtonianos son aquellos que presentan una relacion no lineal entre
el esfuerzo cortante y la rapidez de corte, por lo tanto, la viscosidad varia con la
geometria, rapidez de corte, y puede ser una propiedad que depende de la historia
cinematica de flujo. Ademas, los fluidos no newtonianos exhiben esfuerzos

normales y cortantes.

El comportamiento no newtoniano se puede clasificar en viscoelasticos e
inelasticos, y estos ultimos a la vez se dividen en independientes y dependientes

del tiempo, como se puede ver en la Figura 3.

Los fluidos inelasticos independientes del tiempo son conocidos como viscosos 0
newtonianos generalizados, presenta propiedades viscosas y se caracterizan por el
hecho de que el valor actual de la rapidez de corte en un punto del fluido esta
determinado Unicamente por el valor actual correspondiente del esfuerzo cortante y
viceversa [15]. Dentro de esta clasificacion se encuentran los fluidos dilantantes o

engrosante al corte, pseudoplastico o adelgazante al corte, y viscoplasticos [18].
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Por otro lado, los fluidos inelasticos dependientes del tiempo muestran una relacion
entre la rapidez de corte y el esfuerzo cortante que se relacionan fuertemente con
la duracion de corte o la historia cinemética [15], como pueden ser los fluidos
tixotropicos y reopécticos. Por ultimo, los fluidos viscoelasticos muestran

dependencia del esfuerzo cortante y la historia de deformacion.

Reologia
I L 1
Fluidos Fluidos no Sélidos
newtonianos newtonianos eldsticos
I 1

Fluidos Fluidos
inelasticos viscoelasticos
I—Iﬁ
Independiente Dependiente
del tiempo del tiempo

Figura 3. Clasificacion de los componentes reolégicos.

2.4 FENOMENOS REOLOGICOS.
Los fendmenos reoldgicos que se revisan a continuacion son tixotropia, esfuerzo de

cedencia y los fendbmenos viscoelasticos.

2.4.1 TIXOTROPIA.

La palabra tixotropia proviene de las raices griegas thixis “contacto”, tropos “cambio”
[19]. Este fendmeno consiste en la disminucion continua de la viscosidad aparente
con respecto al tiempo debido a la aplicacion de la deformacion cortante, y la
posterior recuperacion de la viscosidad cuando se interrumpe el flujo [7][20]. La
viscosidad no solo depende de la velocidad de corte, sino también del tiempo de

corte y del historial de corte previo conocido como precorte [21].

2.4.2 ESFUERZO DE CEDENCIA

Los fluidos viscoplasticos, de cedencia o de Bingham presentan un comportamiento
de soélido y liqguido dependiendo del esfuerzo impuesto. Es decir, los fluidos
muestran poca o ninguna deformacién, como un sélido, hasta que alcanza un valor

determinado del esfuerzo, conocido como esfuerzo de cedencia t,, [16]. Se deben

de mantener los valores del esfuerzo por encima del esfuerzo de cedencia z,, para
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que el fluido o material siga fluyendo [18]. Algunos ejemplos de estos fluidos son la

pintura, la salsa de tomate (catsup) y mayonesa [16].

2.4.3 FENOMENOS VISCOELASTICOS
Los fendmenos viscoelasticos que se analizan en esta seccion son el tiempo de
relajacion y la primera y segunda diferencia de esfuerzos normales. Ademas, se

abordan los efectos de Weissenberg, sifon abierto, y Barus.

2.2.4.1 TIEMPO DE RELAJACION
Los fluidos viscoelasticos se pueden caracterizar utilizando el tiempo de relajacion
A 0 un espectro de relajamiento, ya que es una medida de la duracién de la memoria
de desvanecimiento [15] que consiste en someter al fluido a una deformacién
instantanea continua que posteriormente se retira. Una parte de la deformacion se
recupera instantaneamente con el tiempo, pero otra parte de la recuperacién ocurre

en tiempos posteriores sin que dicha recuperacion sea total [18].

Por otro lado, el tiempo de relajacion es una propiedad caracteristica de cada
material. Tales como los materiales liquidos exhiben tiempos muy pequefios,

mientras que los materiales poco fluidos presentan tiempos muy largos [22].

2.2.4.3 PRIMERA Y SEGUNDA DIFERENCIA DE ESFUERZOS NORMALES.
Cuando un fluido viscoelastico se somete a pruebas constantes de flujo cortante, se
pueden presentar dos propiedades reoldgicas, la cuales si se manifiestan, indica sin
lugar a dudas de que se trata de un fluido viscoelastico: la primera y segunda
diferencia de esfuerzos normales [16][23], las cuales originan la compresion y
estiramiento del fluido [23].

La primera diferencia de esfuerzos normales N; puede ser medida con un reémetro
rotacional de cono y plato o de placas paralelas. Por otro lado, la segunda diferencia
de esfuerzos normales N, es muy dificil de determinar [23] y suele presentar valores
negativos y de mucho menor magnitud que N; [7][16]. Por lo que es comun asumir

gue N, esigual a cero [11].

N; y N, se denotan por las siguientes expresiones[11]:

Ny =711 — Ty (@)

14



NZ - T22 —_— T33 (8)

Donde 744, T, Y 733 SOn esfuerzos normales.

La primera y segunda diferencia de esfuerzos normales son independientes, y junto

con la viscosidad son funciones de la rapidez de corte, las cuales son conocidas

como funciones viscosimétricas [23].

2.2.4.4 EFECTOS VISCOELASTICOS NOTABLES.

Algunos efectos notables que presentan los fluidos viscoelasticos son:

Efecto de Weissenberg: Se debe a que los fluidos viscoelésticos producen
esfuerzos normales en un plano perpendicular al que se produce el corte [24].
Las moléculas que estan siendo estiradas se alinean a lo largo de la linea de
corriente, y tienden a migrar hacia el eje de rotacion [12] (Ver Figura 4a).

Sifén abierto: Se debe a los esfuerzos normales ejercidos sobre las particulas del
fluido, ya que cuando cambian la deformacion dada por compresion a tension, se
incrementa la viscosidad extensional [25] (Ver Figura 4b).

Efecto de Barus: Se debe a que las moléculas del fluido viscoelastico se
deforman y tienen una orientacion hacia la direccién de corte. Al salir de los
canales, las moléculas del material viscoelastico retroceden, se produce una
reformacién en la direccién del corte, y para compensar esto, se expanden en

otras direcciones [26] (Ver Figura 4c).

Figura 4. Ejemplificaciones de los fenébmenos viscoelasticos. a Efecto de Weissenberg, utilizado
con el permiso de Royal Society of Chemistry, de [27] ; permiso transmitido a través de Copyright Clearance
Center, Inc., b Efecto de siféon abierto [28] Reproducido con permiso de Springer Nature, ¢ Efectos de
Barus o die swell en la salida de una boquilla [29] Reproducido con permiso de Springer Nature.
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CAPITULO llIl. PETROLEO

En este capitulo, se analizan los principales componentes elementales del petréleo,
asi como los hidrocarburos que lo conforman. También, estudia el comportamiento
reolégico presente en el crudo pesado y ligero, al igual que sus variaciones con
respecto a la temperatura.

La palabra “petréleo” proviene del latin petroleum que significa aceite de roca. Este
compuesto estd constituido por una diversa mezcla de hidrocarburos y otros
compuestos [30]. Es relevante conocer cuéles son estos componentes principales
del petréleo, ya que se obtendra una mejor caracterizacion para explicar su

comportamiento reolégico y de flujo a diferentes condiciones.

3.1 COMPOSICION

De acuerdo con el Servicio Geologico Mexicano (SGM), el petréleo es un liquido
natural, oleaginoso e inflamable, constituido por una mezcla de hidrocarburos que
se presentan en la naturaleza, ya sea en lechos geoldgicos continentales o

maritimos.

El petroleo estd compuesto por carbono; hidrogeno; heterodtomos como son azufre,
nitrégeno, oxigeno, y algunos metales como el cobre, hierro, niquel y vanadio. La

composicién elemental en porcentaje se indica en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién porcentual de los elementos que conforman al petréleo [31].

Elementos Composicién (% peso)
Carbon 83a87%

Hidrogeno 10 a 14%

Nitrégeno 0.1a2%
Oxigeno 0.05a 1.5%
Azufre 0.05 a 6%
Metales Menor de 0.1%

La composicion elemental del petréleo presenta una ligera variacion con respecto a
diferentes fuentes de petréleo [32]. Sin embargo, la composicién de hidrocarburos

del petréleo varia de un lugar a otro, al igual que dentro de un mismo pozo.

Los hidrocarburos que conforman al petréleo son las parafinas, que son alcanos

lineales y ramificados; naftenos, que son cicloalcanos; hidrocarburos aromaticos;

16



olefinas, que son alquenos, y sustancias mas complejas como los compuestos

asféalticos y resinas [31].

3.2 GRAVEDAD API
Se utiliza la gravedad API (American Petroleum Institute) para especificar la

gravedad especifica (SG) del petroleo crudo, y se calcula con la siguiente ecuacion:

1415 (9)
APl = —~—1315
SG

Donde SG es la gravedad especifica definida como la relacion entre la densidad del

petréleo crudo y la densidad del agua, ambas reportadas a 15.6°C (60°F).

La gravedad API se mide en grados, indica que tan ligero o pesado es el crudo y
varia de forma inversa a la densidad, es decir, cuando el crudo es ligero, mayor es
su gravedad API. Por lo que, el petréleo crudo puede ser clasificado como ligero,
medio, pesado y extrapesado segun la gravedad APl medida, de acuerdo con la
Agencia Nacional del Petréleo de Brasil (ANP) [33]. Los limites de la gravedad API
y densidad especifica para el crudo ligero, medio, pesado y extrapesado se

muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion del petréleo crudo de acuerdo con la gravedad API.

Tipo de petréleo ° API Densidad especifica
Ligero Mayor e igual a 31° Menor 870 kg/m3
Medio Mayor e igual a 22° y menor a Entre 870 y 920 kg/m3

31°
Pesado Mayor e igual a 10° y menor a Entre 920 y 1000 kg/m3
22°
Extrapesado Menores e igual a 10° Mayor a 1000 kg/m3

3.3 COMPORTAMIENTO REOLOGICO DEL PETROLEO

La identificacién del comportamiento y propiedades reoldgicas del petréleo crudo
son importantes y necesarias en el dimensionamiento y disefio de redes de tuberias,
y en la industria petrolera, tanto en la perforacion como en la produccion. El estudio
de la caracterizacion reoldgica y de flujo del petréleo se centran en los siguientes

aspectos [34]:

Composicidon _gquimica. Se muestra un comportamiento newtoniano en crudos

conformados por hidrocarburos simples y en muestras de petréleo que estén en los
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yacimientos [2]. Mientras que, el comportamiento no newtoniano se presenta en
crudos que contienen ceras parafinicas, agua dispersa y alto contenido de resinas

y asféltenos [35].

La estructura de las moléculas que conforman los crudos. La viscosidad alta de los

crudos es provocada por las moléculas largas y de alto peso molecular como
asfaltenos, resinas y ceras parafinicas que se entrelazan y se agregan a bajas

temperatura, lo que resulta una alta friccion interna [36].

El efecto de la temperatura. EI comportamiento reolégico de una muestra de

petrdleo puede variar del comportamiento newtoniano exhibido en altas
temperaturas a un comportamiento no newtoniano manifestado en bajas
temperaturas debido a la presencia de compuestos parafinicos, asfalticos, entre
otros [37].

En el caso del crudo ligero, se conforma principalmente por hidrocarburos simples
por lo que, el petrdleo crudo ligero tiende a exhibir un comportamiento newtoniano
0 cercano a este [38]. Sin embargo, este tipo de crudo puede presentar una
transicion del comportamiento newtoniano a no newtoniano de altas a bajas
temperaturas [36], respectivamente, ya que cuando los crudos con alto contenido
de ceras parafinicas se calientan, provocan que el crudo se vuelva mas liviano, en
consecuencia, se observa un comportamiento newtoniano. Mientras que, cuando el
crudo ligero se encuentra a temperaturas bajas, las ceras parafinicas se cristalizan

y se manifiesta el comportamiento no newtoniano [38].

Por otro lado, el crudo pesado y extrapesado se conforma por moléculas grandes
que se encuentran ausentes de moléculas de hidrdgeno comparados con el crudo
ligero, por lo que, se puede manifestar el comportamiento no newtoniano y una alta
viscosidad [34]. El comportamiento no newtoniano exhibido por estos tipos de
crudos puede mostrar una conducta tixotrépica, viscoelastica y adelgazante al corte
con esfuerzo de cedencia [35]. Sin embargo, el comportamiento reologico de los
crudos pesados y extrapesado pueden variar segun las condiciones, es decir,
presentan una conducta no newtoniana a temperaturas bajas y rapideces de corte
muy altas [35], mientras que adquieren un comportamiento newtoniano a altas

temperaturas.
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CAPITULO IV. VISCOSIDAD CORTANTE

En este capitulo, se describe el procedimiento para obtener ecuaciones
constitutivas para explicar el comportamiento no newtoniano. Al igual que, se

analizan los diferentes modelos que explican los fluidos independientes del tiempo.

4.2 MODELOS NO NEWTONIANOS INDEPENDIENTES DEL TIEMPO
Para iniciar este analisis, se estudiara la cinematica de flujo por medio del tensor de
rapidez de corte, el cual presenta tres cantidades escalares conocidas como primer,

segundo y tercer invariante [16], las cuales se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Primer, segundo y tercer invariante [18]:

Primer invariante I, Segundo invariante 11, Tercer invariante 111,

3

3 3 3 3
IZZZ)’/U- HZ:ZZV”)}” IIIZZZZZVinjkai
= = T -

i=1j=1 i=1j=1k=1

En particular, el segundo invariante del tensor de rapidez de deformacion se

relaciona con la magnitud de este tensor |Z| como se puede ver en la siguiente

expresion:

1 1 (10)
|£| = \/;’; = \/E (yil + 752 + 7’53 + 27?2 + 27?3 + 2753)
El eje x corresponde al numero 1 que indica la direccién del flujo, eje y al nimero 2
gue indica la direccion del gradiente y eje z al nUmero 3 que corresponde a la
direccion del eje neutral. La magnitud del tensor de rapidez de corte en
coordenadas cartesianas se obtiene con la Ecuacion 10, considerando que la

. av.
componente y, , presenta al gradiente oY las restantes son cero.

Lo
lz E(zyxy):

El modelo de fluido newtoniano generalizado (GNF) incomprensible resulta cuando

av, (11)

dy

se sustituye la viscosidad no newtoniana n [9] en la Ecuacion (1).
r=nNYy (12)
Donde 7(y) es una funcion escalar y y es la magnitud del tensor. Este modelo tiene

una estructura muy general porgue no se ha especificado la funcién de la viscosidad
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n(y). Existen diferentes ecuaciones constitutivas que pueden ser utilizadas para

explicar el comportamiento no newtoniano, los cuales se describen a continuacion.

4.2.1 MODELO DE LA LEY DE POTENCIA O ECUACION DE OSTWALD DE WAELE
El modelo de la ley de potencia presenta la dependencia de la viscosidad de forma

potencial a la rapidez de corte como se puede ver a continuacion:

() = Ky (13)
Donde K y n son los parametros de consistencia e indice, respectivamente. Ahora

bien, este modelo permite explicar tres tipos de fluidos [10]:

e Paran =1, el fluido es newtoniano
e Paran < 1, el fluido es adelgazante al corte o pseudoplastico.

e Paran > 1, el fluido es engrosante al corte o dilatante.

4.2.2 MODELO DE CROSS
El modelo de Cross reproduce la forma de la curva de flujo general (ver Figura 1).

Viene dado por la siguiente ecuacion [11].
N~ Neo _ 1 (14)
No — N 1+ (A y)m

Donde n, Y n.S0n las viscosidades de la primera y segunda regidén newtoniana; 4

es un parametro que se relaciona con el reciproco de la rapidez de deformacién
donde empieza la zona de la ley de potencia [39], y m es un paradmetro adimensional

gue se relaciona con la pendiente de la region de la ley de potencia.

4.2.3 MODELO DE CARREAU
El modelo de Carreau es un modelo popular y alternativo de Cross, ya que también
contempla las mesetas newtonianas. Se rige por la siguiente expresion [11] [16].
oo n-1 1
170 o a7 = (15)

Mo =Moo M+@anTs
Donde 7, 1., A y n tienen el mismo significado que en el modelo de Cross [40].

4.2.4 MODELO DE CARREAU-YASUDA
La Ecuacién de Carreau-Yasuda es un modelo de cinco parametros; por ende,
cuenta con una suficiente flexibilidad para ajustar a una diversa variedad de curvas

de viscosidad que dependa de la rapidez de corte [41] [16].
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N = Te et 1 (16)
— 2 =1+ =—
Mo~ Mo [1+@y)]a

Donde 1y, 1., 4 Y n tienen el mismo significado que en el modelo de Cross [40], sin
embargo, se agrega el parametro adimensional a que describe la region de
transicion entre la zona newtoniana a bajas rapideces y la region de la ley de

potencia [41].

4.2.6 MODELO DE BINGHAM
El modelo de Bingham describe el comportamiento de fluidos viscoplasticos de

acuerdo con la siguiente expresion[42]:

. (17)
T=Ty tNpY

Donde 7, es el esfuerzo de cedencia y 7, es la viscosidad del fluido a altas

rapideces de deformacion.

4.2.7 MODELO DE HERSCHEL-BULKLEY
El modelo de Herschel-Bulkley es otro modelo que explica a los fluidos
viscoplasticos y viene dado por la siguiente expresion [43]:
T=1, +Ky" (18)
Donde 7, es el esfuerzo de cedencia, K es la consistencia y n es el indice de la
potencia. En la Figura 5, se observa un ejemplo de las curvas de flujo para cada tipo

fluido estudiado.

Esfuerzo cortante

v

Rapidez de corte 'Y

Figura 5. Curva de flujo de los diferentes tipos de fluidos.
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CAPITULO V. MODELOS TIXOTROPICOS

En este capitulo, se estudian el fendbmeno tixotropico, las diferencias entre tixotropia
y viscoelasticidad, pruebas experimentales para determinar la tixotropia, asi como

algunos modelos cinéticos para cuantificar la tixotropia presente en los fluidos.

5.1 DESCRIPCION DEL FENOMENO TIXOTROPICO

El comportamiento tixotropico es complejo por el cambio reversible en la
microestructura que tarda en trasladarse de un determinado estado de
microestructura a otro o regresar al estado inicial, ya sea desde diferentes estados
de flujos o del reposo [44] [19]. La microestructura se define como la alineacion de
fibras o distribucién espacial que sean favorable entre particulas o la densidad de

entrelazamiento moleculares en soluciones poliméricas [44].

En consecuencia, un fluido se le considera tixotropico si presenta una disminucién
de viscosidad con respecto al tiempo y una recuperacion del valor de viscosidad
original, después de un cierto tiempo, al eliminar el corte. Sin embargo, algunos
fluidos pueden ser clasificados errbneamente como tixotropicos, ya que exhiben una
dependencia temporal y son adelgazantes al corte, pero no se verifica reversibilidad

de la viscosidad.

Este comportamiento se fundamenta en los cambios microestructurales que son
generados por la competencia entre la ruptura y la acumulacion de la
microestructura, estos cambios son reflejados con la variacion de la viscosidad [19].
Particularmente, la ruptura viene dada por las fuerzas cortantes que desintegra la
red de particulas en los floculos o fibras, por lo que, se reduce la resistencia a la
deformacion y el flujo. En tanto que, la acumulacién viene dada por las fuerzas del
movimiento browniano y de colision que describen la recuperacion de una parte de

la microestructura.

5.4 VISCOELASTICIDAD Y TIXOTROPIA
Tanto el fendGmeno tixotropico como el viscoelastico no son aislados entre si [45] por
esa razébn es un reto determinar su caracterizacion experimental precisa y su

descripcion teérica de forma adecuada [19].
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Particularmente, la viscoelasticidad lineal es un comportamiento dependiente del
tiempo e involucra el estado de la microestructura, y puede llegar a ser comparada
con la tixotropia. Sin embargo, la diferencia entre estos dos términos radica en la
respuesta de la microestructura, ya que la microestructura responde y permanece
sin cambio alguno en el régimen viscoelastico lineal [19]. En tanto que, la

microestructura exhibe cambios reversibles cuando se manifiesta la tixotropia.

Ahora bien, el régimen viscoelastico no lineal igualmente depende del tiempo vy, la
microestructura cambia de forma reversible en respuesta al esfuerzo o deformacion
impuesta [19]. En consecuencia, la tixotropia se manifiesta en la region viscoelastica
no lineal. No obstante, la tixotropia se caracteriza por partir de cualquier mecanismo
adelgazante al corte [19] y puede presentar esfuerzo de cedencia [45]. Por otro lado,
la viscoelasticidad no lineal puede presentar adelgazamiento al corte, diferencia de

esfuerzos normales y engrosamiento extensional [16].

Por otro lado, la microestructura requiere tiempo para construirse y romperse, por
lo tanto, la reologia del fluido requiere de una escala de tiempo [44]. Las escalas de
tiempo tixotrépicas son mas largas que las viscoelasticas, ya que los procesos de
ruptura y acumulacion toman mas tiempo [19], siendo las escalas de acumulacion

mas grandes que las de ruptura [19].

5.5. PRUEBAS DE DETERMINA EL COMPORTAMIENTO TIXOTROPICO

El comportamiento tixotropico pueden determinarse en las pruebas de cambios
escalonados en la rapidez de corte o esfuerzo cortante, experimentos en puesta en
marcha y pruebas de histéresis [20]. En este trabajo, solo se consideran las pruebas

de cambios escalonados.

Las pruebas de cambio escalonado de rapidez de corte consisten en reducir la
rapidez a un valor mas bajo, el esfuerzo cortante medido cae instantaneamente,
pero aumenta gradualmente hacia un nuevo equilibrio [44] como se observa en la
Figura 6. Ademas, estas pruebas son recomendadas para identificar la tixotropia,
ya gue reflejan los cambios en la microestructura bajo condiciones de flujo definidas

y comprueba la reversibilidad al repetir la prueba en orden inverso [20].

En comparacion, al llevar a cabo pruebas de cambio escalonado de esfuerzo

cortante, la rapidez de corte incrementara a medida que la estructura se
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descompone, y cuando el esfuerzo cortante se reduce a un valor menor, habra una
disminucién repentina en la rapidez de corte seguida de una caida adicional [44]
(ver Figura 6). Estas pruebas permiten estudiar materiales que muestran esfuerzo

de cedencia aparente, pero pueden llegar a presentar efectos de inercia [20].

Cambio escalonado Cambio escalonado
de rapidez de corte de esfuerzo cortante
‘ [

o ()

Figura 6. Pruebas de cambio escalonado de rapidez de corte y esfuerzo cortante.
Para ejemplificar el grado de viscoelasticidad y tixotropia exhibido en una muestra,
Mewis y Wagner [20] afirman que se deben registrar los datos de viscosidad y
esfuerzo cortante en una reduccion repentina de rapidez de corte. Las posibles
respuestas se muestran en la Figura 7. La reduccion repentina de la velocidad de
corte de un valor de rapidez de corte inicial y; a otro valor determinado y, se muestra
en la Figura 7a.

Figura 7. Respuestas para una reduccion en la velocidad de corte (a) una variacién repentina
en la velocidad de corte, (b) viscoelastica, (c) puramente tixotropica y (d) elastica y tixotropica.
Reimpreso de [20] con permiso de Elsevier.

En contraste, la respuesta viscoelastica se muestra en la Figura 7b y exhibe una
disminucién del esfuerzo cortante hacia un nuevo valor estable del esfuerzo. Esto
se debe a que los fluidos viscoelasticos presentan un relajamiento del esfuerzo, el
cual consiste en un reajuste de la microestructura que utiliza la energia remanente

de aquella que se suministr6 durante la etapa de deformacion [46]. En
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consecuencia, se visualiza con el descenso del valor del esfuerzo cortante que trata
de encontrar un valor estable al equilibrio. Sin embargo, si se observara la
viscosidad, se presentaria un descenso gradual, es decir, la caida del valor de la

viscosidad no es drastica, ya que no hay un rompimiento de una estructura “rigida”.

Ahora bien, la Figura 7c muestra una respuesta tixotropica pura en la cual sufre una
caida repentina del esfuerzo a un valor mas bajo para luego aumentar su valor hasta
un nuevo estado estacionario. Esto sucede porque la estructura del fluido se
‘rompe” a medida que el valor del esfuerzo cortante decrece rapidamente. No
obstante, el cambio de la microestructura es reversible, por lo que, la estructura del
fluido se va reconstruyendo y se puede ilustrar con el incremento del esfuerzo
cortante hacia un valor constante. Asimismo, esto mismo ocurre con la viscosidad,
ya que se presentaria una reduccion rapida y excesiva de los valores de viscosidad
gue posteriormente crecerian hacia un nuevo equilibrio, lo cual proporciona la

indicacién mas clara de tixotropia [20].

Por dltimo, la respuesta mas comun es la combinacién del comportamiento
tixotropico y elastico, como se observa en la Figura 7d. Se presenta una caida
instantanea del esfuerzo, que ilustra el efecto tixotropico, seguida de una relajacién
relativamente rapida, que ejemplifica fendmeno viscoelastico. Posteriormente, el
valor del esfuerzo aumentara a un nuevo valor de estado estacionario debido a que

la microestructura se esta reconstruyendo.

5.6 MODELOS TIXOTROPICOS MICROESTRUCTURALES

Se han propuesto diferentes enfoques para incorporar la tixotropia en los modelos
reolégicos como son el micromecéanico, fenomenoldgico y microestructural: directo
e indirecto. En el presente trabajo, se abordaran los modelos microestructurales
indirectos que consiste en estimar la evolucién estructural empleando un parametro
adimensional relativo [47] que se basa en una medida escalar numérica de la

estructura designada como A [19].

El parametro estructural A considera los efectos dependientes del tiempo [21] y su
valor se encuentra en el intervalo de cero a uno. Cuando A = 1, la estructura esta
completamente construida y suele ejemplificarse con la viscosidad en la primera

region n, en un fluido tipico, inelastico y no newtoniano [19][44].Por otro lado , si
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A =0, la estructura esta destruida y corresponde a la viscosidad en la segunda
region n. [19][44].

Generalmente, la tixotropia se introduce a través de la derivada temporal del
parametro estructural d1/dt, la cual viene dada por la suma de los términos de
acumulacion y ruptura. De acuerdo con Tropea et al. [44], la descripcidn general de

la rapidez de ruptura debida al corte se expresa por:

da

= a(l—21)P —cay (19)
Los términos a(1—A)®?y cAy® representan la acumulacion y la ruptura,
respectivamente. Los coeficientes a, b, ¢, d son constantes para cualquier sistema y

pueden variar segun las condiciones de flujo.

El modelado de la tixotropia requiere adicionalmente ecuaciones que relacionen la
evolucion de propiedades como la viscosidad o el esfuerzo cortante con respecto al
tiempo y una forma de cuantificar el parametro estructural en condiciones locales

de flujo. Sin embargo, no existe un modelo exacto y especifico de este fenébmeno.

5.6.1 MODELO DE TIU Y BOGER

El modelo tixotropico propuesto por Tiu y Boger [21] se aplicdé en muestras de
mayonesas que exhiben un esfuerzo de cedencia, y presentan caracteristicas
dependientes del tiempo. Debido a esto, el modelo contempla la ecuacion de
Herschel-Bulkley para explicar la variacién del esfuerzo, y el parametro estructural

(1) que considera los efectos del tiempo:

T = Aty + Ky"] (20)

Donde 7 es el esfuerzo cortante, 1 es el parametro estructural, 7,, es el esfuerzo de
cedencia, K la consistencia del fluido, y es la rapidez de corte y n es el indice de
potencia. Por otro lado, el modelo se acopla a una ecuacion cinética de segundo

orden del decaimiento del pardmetro estructural.

da X (21)
T —ki(A—2,)° para > A,

Donde k; es una funcion de la rapidez de corte.
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El parametro estructural A varia desde un valor inicial de la unidad para un tiempo

de corte cero hasta un valor de equilibrio 4., que es menor a la unidad.

Debido a que no se puede medir directamente el pardmetro estructural A, los
autores deducen que la viscosidad cortante n y el parametro 1 son proporcionales;
por lo que, los pardmetros estructurales 1 y 1, son expresados en términos de la
viscosidad cortante. Se sustituye T = ny en la Ecuacion (20) y se obtiene:

po (22)
T, + Ky

La Ecuacion (21) se reescribe de la siguiente manera:
dn (23)
- = ~a@ =)’
Donde 7 es la viscosidad cortante que depende del tiempo, a,; es una funcion de la
rapidez de corte y n, es la viscosidad al equilibrio. Al resolver la Ecuacion (23) con
condicionesden=n,at=0y n =n, at = o se obtiene la siguiente expresion:

1 1 24
n—me Mo-m o
Al realizar la gréfica de la Ecuacion (24), el valor de la pendiente determina el valor

de a4, la cual viene dada por la siguiente expresion:

kiy (25)

a,(y) =————
1) T, + Ky"
Para determinar las funciones a; y k;, se realizan el procedimiento anterior a

diferentes rapideces de corte y se ajusta a una funcién potencial.

5.5.2 MODELO DE BARAVIAN-QUEMADA-PARKER

El modelo propuesto por Baravian et al. [48] se aplicG en pruebas de saltos
controlados de esfuerzo cortante a una soluciéon de iota carragenina que no presento
esfuerzo de cedencia. De acuerdo con los autores, se puede relacionar al parametro

A con la variacion de la viscosidad y el esfuerzo cortante a partir de:

26
n() = —12 (26)

(1 - KA)?
Donde n es la viscosidad cortante en funcién del parametro estructural 1, ., €es la
viscosidad en la segunda region newtoniana y K es una constante que se define

por:
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\ (27)
k=1-(2)

La variacion del parametro estructural en el equilibrio le en funcion del esfuerzo

cortante es dada por la siguiente ecuacion:

L) = (1 . (é)p)‘l (28)

Donde 7t es el esfuerzo cortante, 7. es el esfuerzo cortante critico y p es un
exponente. Para desarrollar el ajuste a este modelo, se sustituye la Ecuacion (28)
en la (26) para obtener la expresion de la viscosidad en funcion del esfuerzo

cortante.

Moo — (29)
(1 —k (1+ (I_T—C)p) )

Por otro lado, se emplea la siguiente expresion para obtener el valor de A.

-G -6

Se realiza la grafica de la derivada temporal del parametro estructural dA/dt

denotada como A con respecto a 4, y la tendencia obtenida determina el grado de
la ecuacién cinética. A continuacién, se presentan las ecuaciones de primer y

segundo orden gue asume en el modelo:

1 A (31)
”d“a)
1\ (32)
A = Ka<1—a>

Donde K, y 1/t, son tiempos de reestructuracion. Al diferenciar las ecuaciones (31)
y (32) y resolverlas, se obtiene las ecuaciones que modelan la variacién del
parametro estructural con respecto al tiempo. En el caso de la solucion de iota

carragenina descrita en el articulo [48], se obtuvo una variacion de primer orden:

A(t) = Aeg+ (Ain — Aeg)e™/ Aeata (33)

Donde parametro estructural inicial 2;, y al equilibrio 1., asi como el tiempo de

restructuracion t,.
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CAPITULO VI. VISCOELASTICIDAD LINEAL

En este capitulo se analizan la regidn viscoelastica lineal, los modelos de Maxwell

y Maxwell generalizado, y cumplimiento de las reglas de Cox-Merz y Laun.
6.1 REGION VISCOELASTICA LINEAL EN PRUEBAS SAOS

Se conoce como la “region viscoelastica lineal” (LVE) a la regién en que las
propiedades reoldgicas medidas son independientes de la magnitud de la
deformacion o esfuerzo aplicado [26][49]. Existen dos pruebas conocidas que
determinan el comportamiento viscoelastico lineal en pruebas oscilatorias SAOS:

barrido de amplitud y de frecuencia
6.1.1 BARRIDO DE AMPLITUD

El barrido de amplitud consiste en variar la amplitud de deformacion o esfuerzo
cortante a un valor constante de frecuencia angular w. Esta prueba se debe llevar

a cabo en primer lugar debido a que se determina los limites de la region LVE.

Para visualizar y analizar este método, se grafica en escala logaritmica los modulos
elastico y viscoso (G'y G") con respecto al esfuerzo cortante y el porcentaje de
amplitud de deformacion (t o %y). El médulo de almacenamiento o elastico G’
representa el comportamiento elastico de un material, mientras que el médulo de

pérdida o viscoso G’ representa el comportamiento viscoso de un material.

La regidn viscoelastica lineal se determina por medio del intervalo de deformacién
(y) o porcentaje de deformacion (%y) en que los modulos G’ y G"' permanecen
aproximadamente constantes. Cuando se identifica el valor limite de deformacién y,
de la region LVE, los modulos G’y G decrecen al aumentar la deformacion, por lo

que, se presenta comportamiento viscoelastico no lineal.

Por otro lado, el andlisis de barrido de amplitud permite determinar y describir el
comportamiento que exhibe un material viscoelastico [26] como es el gel, solido

viscoelastico y liquido viscoelastico, como se puede observar en la Figura 8.

El comportamiento de solido viscoelastico se rige por la condicion de G’ > G"e indica
gue el comportamiento elastico domina al viscoso, por lo que, el fluido puede

mostrar una cierta firmeza y estabilidad, aunque presentara solamente una
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estructura de gel débil (ver parte superior de la Figura 8). En caso de presentarse el
esfuerzo de cedencia, se visualiza por medio del punto en que la curva de G’ se

empieza a desviar, y el cruce de las curvas de los modulos es el punto de fluidez.

Por el contrario, el comportamiento de un liquido viscoelastico se rige por la
condiciéon de G > G’ la cual indica que el comportamiento viscoso domina al
elastico. Esa conducta se caracteriza por no presentar una estructura definida para
inducir a una respuesta de tipo sélido o gel (ver parte inferior de la Figura 8).

S

‘v

Figura 8. Caracterizaciéon de un fluido por una prueba de barrido de amplitud.

Ahora bien, el reébmetro debe identificar valores suficientemente altos del modulo
elastico G’ para que sean registrados al menos en cierta medida a fin de que a un
material se le considere como viscoelastico [50] debido a que estos tipos de
materiales exhiben diferentes niveles de elasticidad dependiendo si se comportan
como liquidos o sélidos viscoelasticos. En cambio, existen algunos fluidos no
newtonianos que no registran valores de G’ y son considerados inelasticos, ya que

exhiben un nivel de elasticidad relativamente bajo.

6.1.3 BARRIDO DE FRECUENCIA

El barrido de frecuencia u oscilaciébn dinamica es otro método oscilatorio que
consiste en variar la frecuencia de la deformaciéon o esfuerzo cortante, pero
manteniendo la amplitud en un valor constante [26]. Este método se realiza después
de haber determinado la region LVE. Para visualizar y analizar el barrido de
frecuencia, se grafican los médulos elastico y viscoso G’y G’ con respecto a la

frecuencia angular w en escala logaritmica.

Este método proporciona informacion del comportamiento y caracterizacion de un
material viscoelastico [11]. Cuando se presenta la condicién G” > G’ y el m6dulo

elastico G’ sea dependiente de la frecuencia, el comportamiento viscoso prevalece
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y el material es “mas” liquido. En tanto que, la condicion de G'>G” y el
modulo G’ suele ser casi independiente de la frecuencia, lo cual significa que el
comportamiento eldstico domina y se espera que el material sea estructurado o
sélido. Por otro lado, se conoce como la frecuencia de cruce cuando se presenta la
condicion G = G’ y simboliza que los materiales viscoelasticos se encuentran en
equilibrio entre el comportamiento viscoso y elastico. Por lo general, la frecuencia

de cruce suele considerarse como la medida del tiempo de relajacion mas largo [42].

6.2 MODELO DE MAXWELL
El modelo de Maxwell resulta de la combinacion directa del comportamiento viscoso

y elastico. Viene dado por la siguiente ecuacion diferencial constitutiva:

o (34)

T+ AE = —no):/
Donde 1 es el esfuerzo cortante, t es el tiempo, y es la rapidez de corte y 1 es el
tiempo de relajacién que se define como el consciente de la viscosidad 7, y el
modulo elastico G, correspondiente de la ley de Hook. La representacion del modelo

se observa en la Figura 9.

Log G’
Log GE =" "ioTnnm o

>

log w
Figura 9. Comportamiento tipico de Maxwell en las pruebas oscilatorias (el punto de cruce
esta indicado)

Las magnitudes de los mdédulos elastico y viscoso vienen expresadas por las

siguientes ecuaciones:

g1 w?A%; 6" (w) = g1 wh (35)
1+ w222, 1+ w22,

Donde A, corresponde al tiempo de relajacion, w es la frecuencia y g, corresponde

G'(w) =

al valor constante de la meseta de la curva del médulo de almacenamiento G'(w).

6.3 MODELO DE MAXWELL GENERALIZADO
El modelo de Maxwell Generalizado surge de la necesidad de caracterizar fluidos

gue no se ajustan a un solo tiempo de relajacion A. Este modelo postula que un
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fluido tiene k tiempos de relajacion 1, y se escribe un modelo de Maxwell para cada
tiempo de relajacion A,. Para cada A, y k viscosidades n;, hay una contribucion al
tensor de esfuerzos extra 7, que viene dado por la siguiente ecuacion.
0T (36)
O
Las magnitudes de los médulos de almacenamiento y pérdida (G'y G'') a cualquier
frecuencia (w) son la suma de k contribuciones de k elementos de Maxwell, y

vienen dados por las siguientes expresiones:

N N (37)

Ik w2 gx WAk

G'(w) = G'"(w) =

1+ w?2?, 1+ w22?,
k=1 k=1
Donde el parametro de ajuste g, = 1, /A« €s el cociente entre la viscosidad cortante

y el tiempo de relajacion.

6.4. REGLA DE COX-MERz
La regla empirica de Cox-Merz establece la relacion entre la magnitud de la
viscosidad compleja |n*(w)| medida a través de un barrido de frecuencia w y la

viscosidad de corte n(y) = t/y . Se expresa de la siguiente manera:

n@) = In*(w)l; con y=w (38)

Esta relacion permite abarcar un rango mas amplio de velocidad de corte en

pruebas estacionarias y evaluar la viscosidad a través de pruebas oscilatorias.

6.5 REGLA DE LAUN
La regla empirica de Laun establece la relacién de la primera diferencia de
esfuerzos normales N; medido en un flujo de corte constante y los médulos elastico

y viscoso (G'y G°) medidos en corte oscilatorio. Se expresa de la siguiente manera:
0.7 v 0.4 (39)

14 G' _ 267 (G)
G" " tand \G"

Donde 6 es el angulo de pérdida, G es el médulo elasticoy ¢ es el médulo viscoso.

N1,Laun =26’

Ambos mdédulos son medidos en funcién de la frecuencia (w).
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CAPITULO VIII. AJUSTES A LOS MODELOS REOLOGICOS

En el presente capitulo, se analizan los ajustes elaborados en MATHEMATICA® a
los modelos newtonianos generalizados e independientes del tiempo que
corresponden a los fluidos analizados, modelos tixotrépicos y el modelo de Maxwell
generalizado correspondientes a los fluidos viscoelasticos. Estos ajustes se
realizaron con datos experimentales obtenidos en el ICAT de muestras de petroleo
pesado de 7, 10.3 y 11.5°API que presentan adelgazamiento al corte, tixotropia y
viscoelasticidad. Estos datos fueron publicados en el libro Thermophysical
Properties of Heavy Petroleum Fluids [51]. Asimismo, se tomaron datos

experimentales de articulos para llevar a cabo comparaciones.

7.1 MODELOS DE FLUIDOS ADELGAZANTE AL CORTE
Para determinar el comportamiento reoldgico se tomaron los datos experimentales
de las muestras de petroleo pesado de 10.3°API a temperaturas de 15, 25, 45, 65y

75°C como se observa en la Figura 10.

105 m 15°C

....... m 25°C
1000} Tt
Tty m 35°C

nFa s]

oLttt e e e e, | 45°C

m 55°C
0.1+

| 65°C
0.01 0.10 1 10 100

¥l1/s] m 75°C

Figura 10. Curvas de viscosidad de la muestra de 10.3°API.

A temperaturas de 15, 25 y 35°C, se observa un comportamiento no newtoniano; se
observa la primera regién newtoniana y la otra zona asociada al comportamiento
descrito por la ley de potencia. En cambio, la tendencia de la viscosidad de las
muestras a 55, 65 y 75°C presenta un comportamiento constante con respecto a la
rapidez de corte, por lo que, se puede hablar de un comportamiento newtoniano. La
conducta reoldgica del crudo de 10.3°API estudiada a bajas y altas temperaturas
concuerda con el comportamiento esperado de los crudos pesados, es decir, exhibe
un comportamiento newtoniano a altas temperaturas y no newtoniano a bajas

temperaturas. Ahora bien, la variacion de la viscosidad con respecto a la rapidez de
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corte indica que se tiene un comportamiento adelgazante al corte sin esfuerzo de

cedencia, ya que los fluidos estudiados presentan la primera region newtoniana.

Se llevaron a cabo ajustes a datos experimentales con los modelos de Cross,
Carreau y Carreau-Yasuda para la muestra a 10.3°API a 15, 25 y 35°C. Los
resultados se muestran en la Figura 11 y los parametros obtenidos en la Tabla 4.
Sin embargo, se supuso que la viscosidad de la segunda region newtoniana 7., €s

cero, ya que los datos registrados por el redmetro no llegan a tomar mediciones en

esta region.
a) b)
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Figura 11. Ajustes a los modelos de Cross, Carreau, Carreau-Yasuda a) 15°C, b) 25°C y c) 35°C.

Los modelos presentan un buen ajuste a bajas rapideces de corte, pero exhiben
desviaciones a altas rapideces. Particularmente, el modelo de Carreau-Yasuda
muestra desviaciones a partir de la zona de transicién en la temperatura de 15°C,
como se observa en la Figura 11a.

Al comparar los parametros de ajuste de los tres modelos de la Tabla 4, se puede

observar que n, y A4 disminuyen conforme la temperatura aumenta. Para el indice
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de potencia, el parAmetro m de Cross aumenta con la temperatura, el pardmetro n
de Carreau también aumenta con la temperatura y tiene un valor menor a uno, de
modo que se puede justificar el adelgazamiento al corte; el pardmetro n de Carreau-

Yasuda no parece mostrar una tendencia definida.

Por otro lado, el inverso de A describe los puntos en que ocurre la transicion de la
primera region newtoniana a la zona de potencia, y los modelos de Cross, Carreau
y Carreau-Yasuda describieron de forma adecuada la zona de transicion; el
parametro A tiende a aumentar con la temperatura, aunque presentaron valores

ligeramente diferentes entre los modelos.

Ahora bien, en el caso del parametro a del modelo de Carraeu-Yasuda, se tienen
transiciones mas abruptas a bajas temperaturas, por lo que « presentara valores
grandes como es el caso a 15°C, mientras que cuando las transiciones son mas

suaves, se obtiene un valor menor de ¢ como sucede a 35°C.

Tabla 4. Parametros de los modelos de Cross, Carreau y Carreau-Yasuda.

Modelo de Cross

15°C 25°C 35°C
Mo 13001 3131 683
A 2.814 1.150 0.234
m 0.936 0.994 1.028

Modelo de Carreau

15°C 25°C 35°C

" 11613 2950 664
6.999 3.430 0.837

n 0.379 0.401 0.451

Modelo de Carreau-Yasuda

15°C 25°C 35°C
" 11829 2995 673
2 6.066 2.818 0.525
0.308 0.340 0.309
a 1.680 1.572 1.354

7.2. DETERMINACION DE TIXOTROPIA
Para conocer y determinar el comportamiento tixotropico de los fluidos estudiados,

la Figura 12a muestra la prueba escalonada que consiste en tres intervalos de
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rapidez de corte de 0.1s™! durante 60 s, luego la rapidez incrementa a 50s1!
durante 30 s y, por Ultimo, la rapidez de corte desciende de nuevo a 0.1 s~ por un
tiempo de 5min. En esta prueba, se registra la rapidez de corte de entrada y el

esfuerzo resultante para el crudo de 10.3°API a las temperaturas de 25y 55°C.

a) b)
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i © -25°C
= 1 g,
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0.01 . : . - . 1 : . . . .
1 5 10 50 100 500 1000 5 10 50 100 500 1000
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Figura 12. Prueba escalonada para la muestra de 10.3°API a 25 y 55°C: a) velocidad de corte
impuesta, b) esfuerzo cortante resultante.

Al comparar las muestras de la Figura 12b con los casos reportados por Mewis y
Wagner [20] en la Figura 7, se puede observar que las muestras exhiben una
respuesta tixotropica y ligeramente elastica, ya que las mediciones reoldgicas del
fluido muestran un descenso drastico del valor del esfuerzo, un relajamiento rapido
y aumento del valor del esfuerzo hacia un valor al equilibrio, por lo que se deben

considerar las contribuciones elastica y tixotropica.

Se observa que la respuesta del esfuerzo cortante de la muestra de 25°C no ha
alcanzado el valor anterior del salto después de 10 min, pero tiene una tendencia
creciente y se va aproximando hacia ese valor. Por esta razén, se puede considerar
a la muestra mas tixotropica, ya que el valor de la respuesta del esfuerzo cortante
debe alcanzar el mismo valor anterior al salto en un tiempo mayor a los 10 min, es
decir, se presenta una escala de tiempo larga ya que, si se compara con el efecto
viscoelastico que se exhibe en 3 s, la escala de tiempo es pequefia comparada con
el tiempo de 30 s del intervalo de la mayor velocidad de corte y la escala tixotrépica

mayor a 10 min.

Sin embargo, los efectos tixotropico y viscoelastico disminuyen a 55°C, ya que se
exhibe un relajamiento mas atenuado y no se observan caidas drasticas en los

valores del esfuerzo cortante y viscosidad. Considerando lo anterior, se puede
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hablar de que no hay un rompimiento de una estructura “rigida”, comparada con el

caso de la temperatura de 25°C.

Para comparar las respuestas tixotropicas con el aumento de temperatura, la Figura
13a presenta el comportamiento tixotrépico exhibido a 10, 20, 40 y 60°C para la
muestra de 7°API. A la temperatura de 10°C, se observa un comportamiento
tixotropico con una pequeia relajacion elastica, y se recupera el valor del esfuerzo
inicial anterior al salto. En cambio, se observan Unicamente efectos tixotropicos a
20°C, mientras que no se presentan manifestaciones tixotropica ni elastica a 40 y
60°C. Por lo tanto, la escala de tiempo es méas corta a temperaturas altas mientras

que, a temperaturas bajas, la escala de tiempo es mas larga.

Para visualizar el comportamiento de la viscosidad, la Figura 13b muestra las
variaciones de viscosidad a diferentes temperaturas. La caida de viscosidad es
dréstica y rapida a temperaturas de 10 y 20°C cuando domina la tixotropia. En
contraste, la caida de viscosidad es gradual, pero menos pronunciada a 40 y 60°C
cuando los efectos tixotropicos ya no se presentan. Particularmente, esta muestra
de crudo extrapesado exhibe un bajo nivel tixotrépico debido a que tarda 10 min en
recuperarse de la deformacién, en tanto que hay fluidos que tardan méas tiempo en

recuperarse, como el crudo 10.7°API.
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Figura 13. Prueba escalonada de la muestra de 7°API a 10, 20, 40 y 60°C: a) esfuerzo
cortante resultante, b) respuesta de la viscosidad.

7.3. AJUSTES DE LOS MODELOS TIXOTROPICOS
De acuerdo con el andlisis anterior, se trabajé con la muestra 10.7°API a 25°C para

ajustar los parametros de los modelos tixotropicos a los datos experimentales. Se
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revisaron a fondo los modelos propuestos de Tiu y Boger [21], y Baravian, Quemada
y Parker [48].

7.3.1 MODELO DE TIU Y BOGER

Para iniciar con el modelo, es necesario determinar el grado de la ecuacién cinética,
de modo que se grafica la derivada temporal de la diferencia de viscosidades
cortante y al equilibrio con respecto a la diferencia de viscosidades como se puede

ver en la Figura 15a.

Los resultados plasmados en la Figura 14a sugieren una expresion de segundo

orden, como se muestra en la Ecuacion (40):

_w= Ao+ a;(n = ne) + az(n —ne)? (40)

Donde % es derivada temporal, (1 —1.) es la diferencia de viscosidad cortante
n Yy de equilibrio ne, ¥ a,,a;,a, son los coeficientes de los términos independiente,

lineal y segundo orden, respectivamente.

Sin embargo, los autores referidos anteriormente propusieron una ecuacion de
segundo orden sin término independiente. Por este motivo, se llevaron a cabo
ajustes a la Ecuacion (40) y a esta misma ecuacion sin término independiente con
el fin de analizar los parametros. Se puede visualizar en la figura 14b que hay un
mejor ajuste con la Ecuacion (40) que, con la ecuacion sin término independiente,
ya que los fluidos estudiados son diferentes. La muestra de crudo exhibe una
consistencia fluida y sin esfuerzo de cedencia, mientras que la mayonesa, que es el
fluido empleado en el articulo del modelo, presenta una estructura mas viscosa y

esfuerzo de cedencia.

Ahora bien, la Tabla 5 muestra los valores de los parametros a,, a, y a, de los
ajustes con la Ecuacion (40) y, a, y a, del ajuste de Tiu-Boger. De acuerdo con los
resultados de la muestra de mayonesa en el modelo, el pardmetro cuadrético a, es
mayor y se elimina el coeficiente lineal a, para obtener un Unico parametro. Los
resultados obtenidos en este trabajo no coinciden porque a, €s menor que a; en
ambos ajustes. Por lo tanto, se podria suponer que el coeficiente a, se relaciona
con la estructura del fluido debido a que la muestra de crudo es fluida comparada

con la mayonesa que tiene una estructura definida. Sin embargo, a; es negativo en
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el ajuste con la Ecuacion (40); por consiguiente, se respalda que se elimine a, y se

trabaje con la Ecuacion (23), con el fin de apegarse al modelo reportado.

Tabla 5. Parametros del ajuste a las ecuaciones cuadraticas.

Ecuacion a, a, a;
Tiu y Boger - 0.073 0.00014
Segundo orden 3.160 -0.011 0.00055

La Ecuacién (23) considera Unicamente la descomposicion de la estructura, puesto

que contiene el término de ruptura elevado a la segunda potencia de acuerdo con

la Ecuacion (19) donde el término a, es funcién de la rapidez de corte. La Ecuacién

(23) ejemplifica el comportamiento de la mayonesa que consiste en no recuperar su

estructura por completo después de la deformacion; en consecuencia, este fluido

no es considerado como tixotropico. Posteriormente, se ajustan los datos del inverso

de la diferencia de viscosidades en funcién del tiempo (ver Figura 14c) y se obtiene
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El parametro a, esta en funcién de la rapidez de corte y se puede determinar la
forma de esta funcién cuando se presentan mas pruebas a diferentes rapideces de
corte. En este trabajo, sélo se ocupd la rapidez de 50 s~1; por lo que, no se pudo
continuar con la parte final del modelo que es conocer la funcion que describe a, en

funcién de la rapidez de corte.

7.3.2 MODELO DE BARAVIAN, QUEMADA Y PARKER

El modelo de Baravian, Quemada y Parker [48] relaciona al parametro estructural 1
con la variacion de viscosidad y el esfuerzo cortante a partir de las Ecuaciones (26),
(27), (28) y (29).

Para implementar el modelo se contemplaron los datos experimentales de la
muestra 10.7°API y los datos experimentales de Mortazavi-Manesh y Shaw [5]
correspondientes a las temperaturas de 0 y -5°C de crudo pesado para realizar una
comparacion de los parametros obtenidos. Es importante aclarar que se utilizaron
las pruebas de salto de rapidez de corte en el presente trabajo, mientras que el
articulo del modelo emplea muestras de salto de esfuerzo cortante. Sin embargo,
se pudo llevar a cabo la implementacion del modelo a pesar de la diferencia de las

pruebas.

Inicialmente, se llevd a cabo el ajuste de los parametros de la Ecuacion (29). Se
determinaron los parametros n,, K, 0. Y p en estado estacionario. Los resultados se

muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de ajuste a los datos de viscosidad al equilibrio.

Procedencia Tem[()%;:ltura Moo k T, P Mo
Experimental 25 2.56 0.97 13225.93 1.90 2973.64
0 2.22 0.71 1607.06 1.29 25.71
Articulo -5 5.63 0.73 1726.89 1.72 78.79

Tal como se muestra en la Figura 15, no fue posible determinar la viscosidad de la
segunda region newtoniana (1) de la prueba experimental y del articulo [5], por lo
gue se determiné este valor por medio del ajuste a la Ecuacion (29). Por otro lado,

N Se determind por medio la Ecuacion (27) y los parametros K Y 1.
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Figura 15. Ajuste de los datos de viscosidad al equilibrio a la Ecuacién 29. a) muestra experimental
y b) muestra del articulo [5].

Ahora bien, la Figura 16 muestra el ajuste de la variacién de la derivada temporal
del pardmetro estructural dA/dt con respecto al parametro estructural A de las
muestras experimental y del articulo. De acuerdo con la Figura 16, las muestras
exhiben una tendencia parabdlica y se explican por medio de una ecuacion de
segundo orden. Por otro lado, la muestra experimental presenta una variacion de 4
cercana a uno, mientras que la muestra del articulo exhibe una variacién entre 0.5
y 0.6
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Figura 16. Determinacion de grado de la Ecuacién cinética a) muestra experimental y b) muestra
del articulo [5].

Los autores proponen la Ecuacion (32) como la variacion de segundo orden del
pardmetro estructural con respecto al tiempo. Sin embargo, tanto la Ecuacién (32)
como la (31) consideran efectos de acumulacion, ya que ambas ecuaciones
consideran unicamente el término de acumulacion elevado a la segunda o primera
potencia, de acuerdo con la Ecuacion (19). Posteriormente, la Ecuaciéon (32) se

diferencia con respecto al tiempo, se resuelve y se obtiene la siguiente expresion:
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1 Ze (41)

Donde los parametros 4;, y A, son los parametros estructurales inicial y equilibrio,
respectivamente, y a k, se le considera como un tiempo caracteristico de
reestructuracion. Los ajustes de las muestras experimentales y del articulo, asi

como los parametros obtenidos se resumen en la Figura 17 y en la Tabla 7.

Tabla 7. Parametros obtenidos del ajuste a la Ecuacion cinética.

Procedencia Temperatura Ae Ain k, (s)
(°C)

Experimental 25 0.995 0.89 0.20

. 0 0.65 0.61 2.15

Articulo s 0.59 0.51 0.83

De acuerdo con las Figuras 17ay 17b, la tendencia de los datos experimentales y

de los ajustes son ascendentes y van tendiendo hacia un valor constante, 4,.
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Figura 17. Ajuste de la Ecuacién (41) a los datos experimentales: a) muestra experimental y b)
muestra del articulo [5]: simbolos vacios es de la temperatura de -0°C y simbolos rellenos datos a -5°C.

Se obtuvieron valores de parametros estructurales cercanos a 1 para la muestra
experimental, lo que significa que la estructura del fluido estd definida y
estructurada, por lo que, la muestra experimental exhibe un nivel tixotrépico bajo.
En cambio, los valores de los parametros estructurales de las muestras del articulo
[5] estan entre 0.50 y 0.65, siendo la muestra a -5°C la que presenta los parametros
menores y tiempos de reestructuracion un poco mas grandes. La variacion del
parametro k, también determina el valor tixotropico, ya que cuando un material
recupera el valor de su viscosidad en un menor tiempo, tiene un menor nivel
tixotropico. Particularmente, la muestra experimental presenta un tiempo de 0.2 s,

mientras que la muestra del articulo [48] exhibe tiempos mayores como la muestra
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a 0°C con 2.15 s. Estos valores prueban que las muestras del articulo tienen un

nivel tixotropico mayor que la muestra experimental.

7.4 COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO

Para comenzar con esta seccion, se identifica el intervalo de la region viscoelastica
lineal (LVE) para la muestra 10.3°APl. Posteriormente, se determina el
comportamiento que presenta la muestra y se comprueba con el barrido de
frecuencia. Ademas, se llevan a cabo los ajustes al modelo de Maxwell generalizado
para las muestras de 7 y 10.3°API. Por ultimo, se efectia la comprobacién de las

reglas de Cox-Merz y Laun para la muestra 10.3°API a diferentes temperaturas.

7.4.1 ZONA LINEAL VISCOELASTICA

Se determina la region viscoelastica por medio de las mediciones de los médulos
elastico G' y viscoso G" con respecto al porcentaje de la deformacion, %y, a
temperaturas de 15 y 75°C, como se observa en la Figura 18. Para llevar a cabo

esto, se llevd a cabo un barrido de amplitud con una frecuencia fija de 10 rad/s.

Al analizar el comportamiento de la muestra en el rango LVE, se puede decir que la
muestra 10.3°APIl exhibe un comportamiento de fluido viscoelastico, es decir,
responde como si fuera un liquido, ya que el médulo viscoso G''se encuentra por
arriba del médulo elastico G' para ambas temperaturas. Asimismo, se puede
destacar que las curvas de G' y G'' se acercan entre si a bajas temperaturas, en
comparacion con la separaciéon de los médulos que aumenta a altas temperaturas.
Este hecho se debe a que el crudo se torna “mas” newtoniano a altas temperaturas
y se caracteriza por la desaparicion el moédulo elastico G', por lo que, se presenta
una mayor separacion entre los modulos. Particularmente, el rango viscoelastico
lineal comienza alrededor de los valores de %y ~0.07 vy el nivel maximo es
aproximadamente de %y ~10 a 15°C mientras que, el rango LVE empieza

alrededor de %y ~1 y termina en el valor maximo de %y ~100 a 75°C.

Debido a lo anterior, se deben fijar los valores de deformacidén que estén dentro de
los intervalos %y € [0.07, 10] para 15°C y %y € [1,100] para 75°C para las
mediciones SAOS posteriores. Los valores del porcentaje de deformacion menores

a 0.07 y 1 para ambas temperaturas exhiben una dispersion que indican que a esos
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valores estan por debajo de la capacidad del redmetro y no representan

caracteristicas del fluido.
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Figura 18. Determinacion de la zona viscoelastica lineal de la muestra 10.3°API. Los datos en
rojo corresponden a G y los datos en azul al G'.

Es importante destacar el nivel de viscoelasticidad en las muestras. El fluido se
presenta casi inelastico a 75°C, puesto que los valores de G' son pequefios
comparados con G", pero logran ser detectados por el redGmetro. En cambio, la
muestra a 15°C presenta un mayor nivel de elasticidad comparada con la muestra
de 75°C, ya que se cumple la condicién de (G" > G"), por lo que se considera como
un fluido viscoelastico, y los valores de G’ son los suficientemente grandes para ser
detectados por el redmetro. Por otro lado, se puede ver y comprobar que la muestra
de petroleo de 10.3°API no presenta un esfuerzo de cedencia, ya que no se

presenta un cruce de las curvas G’ y G" y el G'no es mayor que el viscoso.

7.4.2 BARRIDO DE FRECUENCIA

Una vez que se ha determinado la regién LVE, se realizan pruebas de barrido de
frecuencia para una mejor caracterizacion de la muestra. La Figura 19a muestra las
variaciones de los modulos con respecto a la frecuencia de la muestra de 10.3°API
a 15, 25 y 55°C. Se observa que la condicion de ¢" > G' se cumple en todas las
temperaturas, por lo que se confirma que hay un comportamiento viscoelastico
liguido. Ademas, no se observa ningun cruce de las curvas, por lo que no hay
presencia de esfuerzo de cedencia. Por otro lado, las curvas de los médulos
muestran una separacion que se incrementa con el aumento de la temperatura, pero
en el caso de la muestra a 15°C los modulos estan mas cercanos entre si, pero no
muestra ningln cruce. Si se extrapola la tendencia de los médulos G" y G' a
frecuencias mas altas, se presentaria un cruce en w > 100s~! y el tiempo de

relajacion maximo vinculado a esta temperatura seria de 4,,,, < 0.01 s. La variacion
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del tiempo de relajacion, A, es inversamente proporcional a la temperatura; la
frecuencia de cruce seria mas grande con el aumento de la temperatura y A tendria

un valor mucho menor.

Los barridos de frecuencia para las muestras de 7°APl y 11.5°API se muestran en
la Figura 19b y 19c. Como en el caso de la muestra de 10.3°API, se observa un
comportamiento viscoeldstico liquido y no se presenta ningun cruce, por lo que, se
puede sefalar que no se presenta un esfuerzo de cedencia. En caso de que se
mostrara un cruce en las muestras a bajas temperaturas, habria un tiempo de

relajacion con una magnitud similar a la muestra de 10.3°API a 15°C.
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Figura 19. Barrido de frecuencia en el rango viscoelastico lineal. G” simbolos abiertos, G’
simbolos llenos, a)10.3°API, b) 7°APl y ¢) 11.5°API.

7.4.3 AJUSTES AL MODELO DE MAXWELL GENERALIZADO
Se llevaron a cabo los ajustes correspondientes al modelo de Maxwell generalizado
para las muestras de 10.3 y 7°API a diferentes temperaturas dentro de la region

LVE. Los resultados se muestran en la Figura 20, Tabla 8 y Tabla 9.

Se considerd la Ecuacion (37) para realizar los ajustes. La magnitud de los tiempos
A es definida, mientras que el ajuste devuelve los parametros g's. Como se utilizo

un programa de ajuste no lineal, se considera la Ecuacién (42) como la funcién
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objetivo con la que se minimizan los datos de los médulos G’ y G" para obtener un

mejor ajuste.

N
_ [6" () = G'moger(@D]?  [G"(w;) — G”madez(wi)]z} (42)
0" Z{ G @l T P

N en la Ecuacion (42) es el nimero de tiempos de relajacion, G' es el mdédulo
elastico, G"'es el modulo viscoso y w es la frecuencia. Con un namero apropiado de
N, se podra ajustar el conjunto de datos de los médulos. Por otro lado, se considera
gue los datos no muestran un comportamiento terminal, es decir, no cumple con la
condicién de G"” x wy G’ x w? a bajas frecuencias, y tampoco los médulos alcanzan
una meseta a altas frecuencia, como se aprecia en la Figura 9. En consecuencia,
no se puede determinar el valor del tiempo de relajacion, 4, mas largo, el cual
reflejara la frecuencia mas baja disponible de los datos experimentales (w,,;,). LO
afirmado anteriormente se puede fundamentar en la Figura 20a, lo cual aplica a las
demas muestras, debido a que tienen la misma forma. De acuerdo con Morrison[18],
la cantidad y magnitud de los tiempos de relajacién empleados (1) son arbitrarios y
se recomienda utilizar el menor numero de elementos de relajacion necesarios y
que varien cada década en su valor para obtener un ajuste razonable. Como se vio

en la Figura 20a, es claro que se necesita mas de un tiempo de relacién.

Se pueden visualizar los ajustes a las temperaturas de 15, 25 y 55°C del crudo
10.3°API en las Figuras 20b, 20c y 20d. Es importante mencionar que el nimero de
tiempos 4 es el nimero de parametros g requeridos. Se requirieron cinco tiempos
de relajacion A en el caso de la temperatura de 15°C mientras que, se necesitaron
4 tiempos de relajacion (1) para las temperaturas 25 y 55°C, como se puede
observar en la Tabla 8. No se presenta un buen ajuste a bajas frecuencias para el
mddulo elastico, siendo la temperatura de 55°C la que presenta desviaciones mas
pronunciadas. Para finalizar, se obtienen los ajustes para la muestra de 7°API
correspondiente al crudo extrapesado (ver la Figura 20e y 20f). Se consideraron 5
tiempos de relajacion para realizar el ajuste a las temperaturas de 10 y 40°C. Los
modulos se ajustan bien a bajas frecuencias, a 10°C, mientras que el modelo
presenta un sobreajuste en la curva del médulo elastico a 40°C y bajas frecuencias.
En las muestras a 7 y 10.3°API, los parametros g's varian cada década

aproximadamente de acuerdo con la tabla 9.
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Figura 20. Ajuste al modelo de Maxwell generalizado. G” simbolos abiertos, G’ simbolos
llenos. Muestra 10.3 °API a) determinacion de A mas largo, b) 15°C, c) 25°C, d) 55°C. Muestra
de 7°API, e) 10°C y f) 40°C

Tabla 8. Pardmetros A dados en el ajuste del modelo de Maxwell generalizado.

Muestra 10.3°API
Temp()fcr;\tura A i s A 2s
15 3.6x10° 2.1x1071 2.1x1072 2.1x1073 2.1x1074
25 2.6x10° 3.2x1071 3.5x1072 2.0x1073 -
55 2.3x1071 3.4x1072 3.4x1073 3.4x107% -
Muestra 7°API
Temr(Joeé)atu ra A A s A s
10 3.5x10° 1.5x1071 1.5x1072 1.5x1073 1.5x107*
40 3.4x10° 4.4x1071 3.4x1072 3.4x1073 3.4x107*
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Tabla 9. Pardmetros g obtenidos del ajuste del modelo de Maxwell generalizado.

Muestra 10.3°API

Temperatura 91 92 93 94 Is
(°c)
15 1.71x103 8.53x103 2.92x10* 1.46x10° 9.00x10°
25 2.84x107? 1.76x103 1.07x10% 1.47x10° -
55 2.37x10? 4.37x102 3.17x10° 6.19x10* -

Muestra 7°API

Temperatura 91 9> g3 94 9s
(°c)
10 1.48x10? 4.03x10° 2.33x10* 5.20x10* 2.98x10°
40 1.07x1071 5.37x10° 1.61x10? 3.46x10°3 4.87x10*

7.5 AJUSTES A LAS REGLAS DE COX-MERZ Y LAUN

En la figura 21a se presentan los ajustes de la comprobacion de la regla de Cox-
Merz para la muestra 10.3°API, a diferentes temperaturas. Al analizar la variacion
en cada temperatura, se puede ver que la regla de Cox-Merz puede reproducir
adecuadamente los datos de viscosidad y su tendencia a rapideces de corte o
frecuencias bajas, pero esto no aplica a altas rapideces de corte o frecuencia debido
a que la regla sobre predice la viscosidad de forma significativa. Por otro lado, se
presenta una desviacibn mas grande a bajas temperaturas, como es el caso de

15°C, mientras que la desviacion es pequefia a 55°C.

En el caso de la comprobacion de la regla de Laun, se consideraron los datos de
las muestras correspondientes a 10.3 y 7°API, a las temperaturas a 15 y 10°C,
respectivamente, como se aprecia en la Figura 21b. Para la muestra
correspondiente a 10.3°API, se presenta una desviacion notoria a pequefas
rapideces de corte o frecuencias, en tanto que la regla de Laun sobre estima los
valores de la primera diferencia de esfuerzos normales a altas rapideces de corte 0
frecuencias, por lo que solo se presenta un punto que predice de forma correcta la

variacion de los datos experimentales.

Ahora bien, se observa que la regla de Laun aplica bastante bien para la muestra
correspondiente a 7°API, mientras que las desviaciones mas notorias se
manifiestan en el primer y Gltimo puntos descritos por la regla, y se muestran mas
puntos que predicen de forma correcta la tendencia de los datos experimentales.
Se muestra que la regla de Laun aplica bastante bien en rapideces de corte o

frecuencias intermedias.
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Figura 21. Ajuste a las reglas de Cox-Merz y Laun a) ajuste a regla de Cox-Merz para la muestra de
10.3°API, n simbolos rellenos y |n*| simbolos abiertos, b) ajuste a regla Laun para las muestras de

10.3°APl y 7°API, datos experimentales simbolos rellenos y regla simbolos abiertos.

7.2. ESFUERZO DE CEDENCIA

Para conocer y determinar los pardmetros de ajustes de los modelos de Bingham y
Herschel-Bulkley, la Figura 22 muestra los ajustes a los datos experimentales
reportados por Ghannam et al. [6] correspondientes a las temperaturas de 25,45y

65°C de crudo pesado.

El modelo de Herschel-Bulkley presenta un buen ajuste a 25°C. En tanto que, los
ajustes de los datos experimentales a 45 y 65°C predice correctamente la tendencia
de los datos con pequefias desviaciones a valores intermedios de rapidez de corte.
Al comparar los valores de los parametros en la Tabla 10, la consistencia (K) y el
indice de potencia (n) disminuyen con el aumento de la temperatura, mientras que

el esfuerzo de cedencia (z,) no presenta una tendencia definida.

Por otro lado, el modelo de Bingham presenta desviaciones pronunciadas a las
temperaturas de 25,45y 65°C (ver figura 22). Por lo que, el modelo de Bingham no
es el correcto para ajustar los datos experimentales, ya que la tendencia de los
datos no es lineal. Los pardmetros del esfuerzo de cedencia (z,) y la viscosidad

plastica () disminuyen con el aumento de la temperatura.

Tabla 10. Pardmetros de ajuste de los modelos de Bingham y Herschel-Bulkley

Modelo de Bingham

Modelo de Hershel-Bulkley

Temperatura (°C) T, [Pa] n [Pa s] T, [Pa] K [Pa s] n
25 1.34 13.67 0.23 7.06 0.40
45 1.06 12.82 0.21 6.81 0.45
65 0.86 11.61 0.25 6.44 0.51
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CONCLUSIONES

Se llevé a cabo en el presente trabajo la caracterizacion de muestras de petroleo
extrapesado de 7°APIl y pesado de 10.3 y 11°API en pruebas de corte simple,
pruebas de cambio escalonado de rapidez de corte de tres intervalos y pruebas
oscilatorias de baja amplitud (SAOS).

Se determind que las muestras de crudo presentan variaciones en su
comportamiento reoldgico, ya que tienen una conducta no newtoniana a bajas

temperaturas y newtonianas a altas temperaturas.

Considerando la presencia de una primera region newtoniana y una region de ley
de potencia se realizaron curvas de flujo y los ajustes a los modelos de Cross,
Carreau y Carreau-Yasuda a los datos experimentales. Los tres modelos
presentaron un buen ajuste, lograron reproducir la tendencia de los datos
experimentales con pequefias desviaciones a altos valores de rapidez de corte,
aunque el modelo de Cross mostrd desviaciones ligeras que los demas modelos.
En cambio, se ejemplifica el adelgazamiento al corte por medio del parametro de

potencia n que es menor a uno en los modelos de Carreau y Carreau-Yasuda.

Por otra parte, se determiné que las muestras correspondientes a 10.3 y 7°API
presentaron una respuesta tixotrépica y ligeramente elastica a bajas temperaturas,
pero esta respuesta disminuye con el aumento de la temperatura. Como resultado,
se determind que la escala de tiempo tixotropica es larga a bajas temperaturas, que
es cuando se manifiesta la tixotropia, mientras que la escala de tiempo tixotrépica
es corta a altas temperaturas. Por otro lado, para determinar si el comportamiento
tixotropico domina al viscoelastico o viceversa, se deben considerar las caidas del

valor de la viscosidad y esfuerzo cortante, asi como las escalas de las muestras.

Asimismo, se cuantificd el comportamiento tixotropico de la muestra de 10.3°APly
de datos experimentales de crudo pesado tomados del articulo de Mortazavi-
Manesh y Shaw [5] por medio de los modelos cinéticos de Tiu y Boger [21], vy
Baravian et al.[48] en los que se define una ecuacién cinética de segundo orden.
Para el primer modelo, el valor obtenido del coeficiente del término cuadratico a, es
pequefio comparado con el valor mostrado en el articulo del modelo. De acuerdo

con esto, el parametro a, puede estar relacionado con la estructura del fluido, ya
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gue un valor pequefio de a, significaria un comportamiento fluido que no presenta
una estructura definida, en tanto que un valor grande de a, podria representar un
material con una estructura definida. En cambio, los parametros A;,, 4. Yy k, del
modelo de Baravian et al.[48] que se evalud para el crudo de 10.3°API alcanzaron
valores muy cercanos a uno, y para los datos del articulo [5] presentaron valores
intermedios. Por consiguiente, la muestra experimental es menos tixotrépica que los

datos del articulo [5]

Ahora bien, se delimito la region viscoelastica lineal (LVE) de la muestra 10.3°API
en los intervalos de %y € [0.07,10] para 15°C y %y € [1,100] para 75°C. De
acuerdo con el andlisis de esta region y el barrido de frecuencia, se precisé que la
muestra se comporta como un liquido viscoelastico, ya que los valores del modulo
viscoso estan por arriba del médulo elastico (G > G") y no presenta ningun cruce
entre las curvas de los médulos, por lo que, la muestra no exhibe esfuerzo de
cedencia. Ademas, se ajustaron los parametros del modelo de Maxwell
generalizado a los datos experimentales de las muestras de crudo, requiriendo mas

de un tiempo de relajacion A.

También, se realiz6 la comprobacién de la regla de Cox-Merz y Laun para
determinar su aplicacion. La regla de Cox-Merz reprodujo la tendencia de los datos
experimentales, pero muestra desviaciones considerables a altas rapideces de
corte o frecuencia. Por otro lado, la regla de Laun presenté un buen ajuste en el
crudo de 7°API, mientras que se exhiben desviaciones a 10.3°API. Por estas
razones, las reglas aplican parcialmente en las muestras, pero es necesario llevar
a cabo una comparacion de los datos experimentales con los predichos por las

reglas para comprobar y determinar su aplicabilidad.

Por otro lado, se llevaron a cabo los ajustes a los modelos de Bingham y Hershel-
Bulkley para datos experimentales tomados del articulo de Ghannam et al. [6]. Estos
datos experimentales muestran una tendencia que se ajusta a un modelo de forma
potencial, por esa razén, el modelo de Herschel-Bulkley ajusta mejor que el modelo
de Bingham, el cual es lineal. Los parametros obtenidos de cada modelo muestran

una dependencia a los cambios de temperatura.
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Para finalizar, el petrdleo pesado y extrapesado son fluidos que presenta
transiciones en su comportamiento reologico debido a la variacion de la
temperatura. El adelgazamiento al corte, tixotropia y viscoelasticidad pueden ser

reproducidos por diferentes modelos.

Se recomienda efectuar pruebas de salto de cambio escalonado a diferentes
intervalos de rapideces de corte para corroborar que los parametros tixotropicos
dependen de la rapidez de corte, asi como determinar la funcién que ajuste a esta
variacion y comprobar si ajusta a una funcion potencial como lo indica el modelo de
Tiu y Boger [21].
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