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RESUMEN

Los parametros reoldgicos de los aceites crudos son muy importantes para
todos los procesos donde los fluidos son transferidos de un lugar a otro. Por
ejemplo, la descripcion de la migracion del petrdleo en las rocas del yacimiento
requiere del conocimiento de la viscosidad de los fluidos. La viscosidad del
petréleo es importante en aplicaciones tecnolégicas, como en los procesos de
produccion de los yacimientos de hidrocarburos y en los procesos de
refinacion. En estos procesos las propiedades reoldgicas del aceite crudo
determinan la pérdida de la columna de fluidos, y de esta manera la presién
dentro de la unidad. Los problemas mecénicos de los aceites pesados en la
industria petrolera frecuentemente involucran un comportamiento reolégico no

Newtoniano.

Debido a la importancia para la industria de conocer las propiedades reoldgicas
de los fluidos, la reologia desempefia un papel decisivo en dichos procesos.
Para estudiar tal comportamiento, se requiere de un equipo especial, en
particular un reémetro. El reébmetro es un instrumento muy util para llevar a
cabo la caracterizacion de las propiedades de los fluidos, permitiendo disefiar,
modificar y/o controlar un proceso o un producto. Se puede decir que la
reologia se encarga de estudiar la viscosidad, la plasticidad y la elasticidad de

los fluidos.

A lo largo de la ultima década, la reologia ha experimentado cambios muy
notables gracias a los desarrollos tedricos y a la aparicién en el mercado de
equipos de medida (reémetros) que son capaces de dar informacion que va

mucho mas alla del coeficiente de viscosidad.

A pesar de la demanda de las propiedades reolégicas del aceite en funcién de
la composicion y de pardmetros externos, s6lo un niumero limitado de equipos
estan disponibles, en particular, para fluidos muy pesados, ricos en resinas y

asfaltenos. La mayoria de los autores se centran en el efecto de un solo
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parametro, por lo general presién o temperatura, despreciando el efecto del
otro. Estos estudios son importantes porque el comportamiento de flujo de
estos fluidos es muy sensible a la transformacién estructural, que es dificil de

ser detectada por otras técnicas experimentales.

La caracterizacion reolégica a menudo se convierte en una herramienta
importante; consecuentemente, los redmetros y los viscosimetros pueden
considerarse como sondas, no soélo de los pardmetros de flujo macroscopicos,

sino también de las caracteristicas estructurales de las moléculas.

Asi, en este trabajo se propone poner en funcionamiento un equipo
experimental para medir el comportamiento reolégico de diversos luidos, en
particular hidrocarburos. En particular, se seleccioné al tolueno debido a que
existen una cantidad importante de valores de viscosidad validados en la
literatura. El analisis de la calidad de los resultados obtenidos no se discutird en

este trabajo.
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INTRODUCCION

La declinacién de las reservas de aceite, ha propiciado el interés de las
compafiias petroleras en las reservas de aceite pesado y extrapesado.
Conocer el comportamiento de la viscosidad del aceite en todo el yacimiento,
es vital para el modelado de la produccion y la prediccién del factor de
recuperacion de reservas, dado que ésta propiedad determina que tan facil
fluird el aceite a través de la roca. No obstante, la viscosidad del petréleo
pesado puede exhibir grandes variaciones dentro de la misma formacion,

ocasionada por la presion, temperatura y composicion del mismo aceite.

La viscosidad es un parametro importante para determinar el método de
produccion adecuado que nos permita recuperar la mayor cantidad de
hidrocarburos. Lo que presenta mayor importancia cuando se trata de crudos
pesados, debido a que la viscosidad de éstos es fuertemente dependiente de la
estructura quimica y de las propiedades fisicoquimicas de los asfaltenos
presentes en el aceite, debido a que estas fracciones causan un marcado

aumento de la viscosidad, haciéndolo dificil de transportar y procesar.

Para el transporte de crudos pesados es necesario disminuir la viscosidad de
los mismos, lo cual se consigue por calentamiento o dilucidbn con petréleos
ligeros o diesel, obteniendo una mezcla de menor viscosidad y peso. El
conocimiento acerca del comportamiento reolégico de determinados fluidos
contribuye sustancialmente a la solucién de una gran variedad de problemas en

las industrias modernas que manejan crudos pesados.

En este trabajo se muestra una técnica de laboratorio, la cual proporciona
valores de viscosidad y esfuerzo cortante de fluidos. Es una técnica
experimental en la que se puede reproducir las condiciones de presion y
temperatura que predominan en un yacimiento y de esta manera conocer el

comportamiento reoldgico de los crudos.
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El objetivo primordial de esta tesis, es mostrar la capacidad del alumno para
manejar un equipo experimental y comprobar su capacidad de andlisis.
Ademas se pretende mostrar una técnica con la cual es posible determinar el
comportamiento reolégico de diversos fluidos en particular hidrocarburos,

debido a la importancia que para la industria Petrolera Nacional tiene.

La tesis esta estructurada de la siguiente forma:

En el primer capitulo se presentan las generalidades del petroleo, una
definicion de éste, asi como su clasificacion y una breve descripcién de sus
propiedades fisicas y quimicas. También se da la definiciobn de los asfaltenos
igualmente se presentan caracteristicas tales como su composicion, estructura
y peso molecular. Finalmente se muestran algunas mediciones de viscosidad

del tolueno reportadas en la literatura.

En el segundo capitulo se presenta una revision de los modelos reolégicos
existentes para predecir el comportamiento de la viscosidad de los fluidos, asi
mismo, se presenta una descripcion de los diferentes tipos de fluidos,

finalmente se presenta una breve definicién de los parametros reoldgicos.

En el tercer capitulo se presentan una descripcion de los diferentes tipos de

equipos utilizados en las industrias para conocer la viscosidad de los fluidos.

En el capitulo cuatro se describe el equipo utilizado para caracterizar los

fluidos, sus rangos de medicion, el software, y la calibracién del equipo.

En el capitulo cinco, se muestra un caso de estudio en el que se inicid
haciendo las mediciones a base de acierto y error; también se realiza una
comparacion con los valores de viscosidad reportados por el equipo y los
valores encontrados en la literatura. Por Gltimo se presentan las conclusiones

de este trabajo.
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REOLOGIA

El término "Reologia " fue implantado por el profesor Bingham del Lafayette
College. Reologia significa el estudio de la deformacion y el flujo de la
materia. La Reologia es una disciplina cientifica que se dedica al estudio de la
deformacion y flujo de la materia o, mas precisamente, de los fluidos. La
palabra reologia proviene del griego —rheos- el cual significa fluir. A pesar de
gue la Reologia pudiera cubrir todo lo que tiene que ver con los
comportamientos de flujo en aeronautica, mecanica de fluidos e inclusive la
mecanica de solidos, el objetivo de la Reologia esta restringido a la
observacién del comportamiento de materiales sometidos a deformaciones muy
sencillas. Por medio de la observacion y del conocimiento del campo de
deformacion aplicado, el redlogo puede en muchos casos desarrollar una
relacion constitutiva o modelo mateméatico que permite obtener, las funciones

materiales o propiedades que caracterizan el material.

Las funciones materiales y modelos matematicos, tienen varios usos en la
practica, dependiendo del objetivo de estudio de cada tipo de material. En tal

sentido pueden distinguirse dos objetivos principales:

1. Predecir el comportamiento macroscopico del fluido bajo condiciones de
proceso para lo cual se hace uso de los modelos matematicos y de las

funciones materiales

2. Estudiar de manera indirecta la microestructura del fluido y evaluar el
efecto de varios factores sobre dicha microestructura. Para esto se

comparan las funciones materiales o propiedades reolégicas.

Perspectiva histérica

En 1678, Robert Hooke desarroll6 su "teoria verdadera de la elasticidad". Dicha
teoria resumia lo siguiente: si se duplica la tension se duplica la extension. Esto
constituye la premisa basica detras de la teoria clasica (tension infinitesimal) de

la elasticidad.
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Por otro lado, Isaac Newton también realizé estudios sobre las propiedades de
los liquidos y en su libro "Philosophiae Naturalis Principia Mathematica",
publicado en 1687 aparece la siguiente hipotesis asociada con el esfuerzo
cortante que se muestra en la Figura 1. “La resistencia derivada de la falta de
deslizamiento de las partes de un liquido es proporcional a la velocidad con
gue se separan unas a otras dentro de él”. Esta necesidad de deslizamiento es
lo que ahora se denomina “Viscosidad”, sinbnimo de friccién interna. Dicha

viscosidad es una medida de la resistencia a fluir.

Figura 1 Representacion esquemaética de la velocidad de flujo en una direccion.

La fuerza por unidad de area requerida para producir el movimiento es F/A'y

se denota por 1, que es proporcional al "gradiente de velocidad" (o "velocidad

de corte") 4Vx, donde dV, es la velocidad del fluido y dy es la distancia, es
dy

decir, si se duplica la fuerza se duplica el gradiente de velocidad. La constante
de proporcionalidad p es llamada coeficiente de viscosidad (comunmente se

utiliza la variable y para llamar a la velocidad de corte 4Vx).
dy

F

A= TRy - (D)
Esta ecuacion se denomina Ley de Newton, que es aplicable actualmente para
los fluidos Newtonianos. La glicerina y el agua son ejemplos muy comunes que
obedecen la Ley de Newton. Para la glicerina, por ejemplo: la viscosidad vale
1000 mPa:-s, en cambio para el agua la viscosidad vale 1 mPa-s; es decir, es

mil veces menos viscosa que la glicerina.
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Variables que afectan la viscosidad

La viscosidad de los fluidos puede ser significativamente afectada por variables
como la velocidad de corte, temperatura, presion y composicion. A continuacion

se describe brevemente la influencia de dichas variables en la viscosidad.

Variacion de velocidad de corte

La Tabla 1 muestra la magnitud aproximada de las velocidades de corte
encontradas en una serie de aplicaciones industriales. La velocidad de corte
aproximada puede ser estimada dividiendo la velocidad media del liquido que
fluye por una dimension caracteristica de la geometria en la que fluye (como el
radio de una tuberia). Muchos de los redbmetros que se comercializan en la
actualidad alcanzan los intervalos de velocidad de interés mostrados en la
Tabla 1 (10°a 10" s%).

Una gran cantidad de fluidos, casi todos de interés industrial, presentan
desviaciones de la ley de Newton al estar su viscosidad en funcion de la
velocidad de corte aplicada; la diferencia basica entre el comportamiento
Newtoniano y el no Newtoniano, es el tamafio de la molécula del fluido, de
forma que aquellos fluidos con moléculas de pequefio tamafio (agua, metanol,
etanol, etc...) presentan un comportamiento Newtoniano en contraposicion de
aquellos (disoluciones de polimeros, polimeros fundidos,...) que posean

moléculas de mayor tamafio.
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Tabla 1 Velocidades de corte tipicas de algunos procesos. Barnes et al., 1993.

. RANGO TiPICO DE VELOCIDADES DE .
SITUACION APLICACION
CORTE (S-1)
Sedimentacion de particulas
finas suspendidos en un 10°- 10" Medicamentos, pinturas
liquido
Nivelacion debido a la o 1 . . . ..
tensién superficial 10°-10 Pinturas, tintas de impresién
Pinturay revestimiento
Escurrido bajo gravedad 10*- 10! Y ~
Blanqueador para bafio
Extrusion 10°- 10° Polimeros
Amasado 10" - 10° Alimentos
Recubrimiento por inmersién 10" - 107 Pinturas, productos de
confiteria
Mezclado y agitado 10 - 10° Fabricacién de liquidos de
bombeo
Flujo por tuberias 10°- 10° Flujo de la sangre
Secado por aspersion, pintura,
Pulverizado y pintado 10° - 10° .p L. P P .
la atomizacion del combustible
Friccion 10*- 10° Cremas y lociones para la piel
Plgment?s d.edm(k))llenda enel 10°-10° Tintas de impresion
iquido base
Recubrimiento de alta 10° - 10° Papel
velocidad
Lubricaciéon 10°- 10’ Motor de gasolina

En vista del amplio rango de velocidades de corte, es muy importante tener en
cuenta la variacién que pueda sufrir la viscosidad de un fluido que no sigue la
ley de Newton (Fluido no Newtoniano) con la velocidad de corte. En la Figura 2
se representa el esfuerzo de corte frente a la velocidad para algunos de estos
comportamientos que se alejan de la ley de Newton, este tipo de curvas se
denominan normalmente curvas de flujo y se usan actualmente para expresar

el comportamiento reolégico de los fluidos.
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Figura 2 Curvas de flujo para diferentes tipos de comportamientos reolégicos

Variacion de la viscosidad con el tiempo

A menudo los valores de viscosidad encontrados para determinados valores de
velocidades de corte no se mantienen constantes conforme aumenta el tiempo
de aplicacion de la deformacion. Si el valor de esta viscosidad disminuye es el

caso de un fluido tixotropico, mientras que si aumenta es un fluido reopéctico.

Por lo tanto, el comportamiento de estos tipos de fluidos depende en gran
medida del tiempo y distintas curvas podrian obtenerse para una misma
muestra, dependiendo del procedimiento experimental. Ejemplos de fluidos
tixotropicos son: pastas de almidén, gelatinas, mayonesas, pinturas, adhesivos,

etc. Sin embargo la reopexia es un fenébmeno mas dificil de encontrar.

El efecto de la tixotropia en una muestra podria ejemplificarse en la Figura 3,
en la que se observa un ciclo de histéresis, denominado a veces como ciclo de
tixotropia, al medirse una viscosidad mayor durante una primera medicién (al
incrementar la velocidad de corte), que durante la segunda (al disminuir

gradualmente la velocidad de corte).

Experimentalmente, es dificil detectar diferencias entre la pseudoplasticidad o
la tixotropia ya que los efectos combinados de la velocidad de corte y el tiempo
pueden superponerse durante las mediciones, con el inconveniente de que la

mayoria de los fluidos tixotropicos son pseudoplasticos.
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Figura 3 Ciclo de histéresis observado para un fluido tixotropico.

Experimentalmente existen tres métodos que son empleados para caracterizar

el efecto del tiempo sobre una muestra:

a) Una vez que la muestra es introducida en el instrumento de medida, y se le
permite que alcance el equilibrio térmico y mecénico, el viscosimetro es
encendido y la velocidad rotacional incrementada en distintas etapas,
empezando desde la velocidad mas baja. Para cada velocidad, el esfuerzo de
corte alcanza un maximo y entonces disminuye paulatinamente hacia un valor
de equilibrio, obteniendo un comportamiento como el mostrado en la Figura 4.
El valor del esfuerzo que se obtendria extrapolando a tiempo cero y las
viscosidades de las muestras con y sin corte pueden emplearse para
caracterizar la tixotropia de la muestra. Por otra parte la forma de la curva

obtenida es caracteristica de la tixotropia de la muestra.

Y Apagado

N

Figura 4 Disminucién del esfuerzo de corte con la aplicacion continua de sucesivas

velocidades de corte.
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b) Otro método consiste en aplicar una velocidad de corte alta a la muestra
(104 s hasta que la viscosidad alcance un determinado valor. A continuacién
la velocidad de corte es reducida hasta un valor bajo (1 s™), dejando a la

muestra que recupere su estructura y viscosidad.

c) Otro método para estimar la tixotropia de una sustancia es determinar un
ciclo de histéresis y medir el area encerrada entre las dos curvas. Una
variacion de este método consiste en estimar la viscosidad de la sustancia una
vez que haya alcanzado el equilibrio mecanico y térmico; a continuacién la
muestra es sometida a altas velocidades (>2000 s™) durante 30-60 s. Los datos
son representados de acuerdo con la ley de Casson (Figura 5) siendo el angulo

formado por ambas rectas una medida de la tixotropia de la muestra.

’&/

7

T

Figura 5 Aplicacion de la ley de Casson para la determinacion de la tixotropia. Chhabra, 2008.

Variacion con la temperatura

Aparte de depender de la velocidad de corte y del tiempo de aplicacion de la
misma, la viscosidad es fuertemente dependiente de la temperatura. La
mayoria de los materiales disminuyen su viscosidad con la temperatura; la
dependencia es exponencial y puede haber variaciones de hasta un 10% por
cada °C modificado. Por ejemplo, la sensibilidad a la temperatura del agua es
de 3% por grado centigrado a temperatura ambiente, asi que para tener una

precision del 1% requiere que la temperatura sea regulada en 0.3 °C (Barnes et
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al., 1993). Para liquidos mas viscosos esta dependencia es mayor, y ha de
tomarse mayores precauciones en el control de la temperatura. Respecto a los
polimeros, la dependencia con la temperatura que estos presentan esta en
funcion de la estructura y del tipo del polimero estudiado. En la Figura 6 se
observa la dependencia de la viscosidad a bajas velocidades de corte con la
temperatura de algunos polimeros, calculadas a partir de los parametros

facilitados en la bibliografia (Tafier, R.l., 1985).

Este factor de dependencia es importante ya que tiene interés practico durante
el procesado de cualquier polimero; por ejemplo, si durante el moldeo de cierto
polimero se observa que no llena completamente el molde y deja huecos, para
polimeros que presentan una alta dependencia con la temperatura, un ligero
aumento de la temperatura podria solucionar el problema, a diferencia de otros,

como es el caso del HIPS, que podria necesitar un aumento en la presion de

alimentacion.
1000000
'H“:'-t__"——t—_
1000 ——HPS ——F5 )
—a—FF HOPE
—a—LOFE —— FMA
1DDI I I I 1 1 1 1
420 430 440 450 460 470 480 490
Temperatura (K)

Figura 6 Dependencia de la viscosidad a bajas velocidades de corte de distintos polimeros con

la temperatura. Tafier R.l., 1985.
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Como se ha dicho anteriormente, la dependencia de la viscosidad con la
temperatura es exponencial, siendo la expresion mas comudn la ecuacion de

Arrhenius:

n = AeB/T . (2)

donde T es la temperatura absoluta y A y B son constantes del polimero o

material estudiado.

Variacion con la presion

La viscosidad de los liquidos aumenta exponencialmente con la presion
isotropica. ElI agua por debajo de 30°C es la Unica excepcion, en la que
disminuye al inicio, después del cual el comportamiento es normal. Para
presiones que difieren poco de la atmosférica, del orden de 1 bar, los cambios
son pequefos. Por esta razén en la mayoria de los fluidos este factor apenas
se toma en consideracion; pero hay casos, como en la industria petrolera,

donde las medidas de viscosidad se toman a elevadas presiones.

Las presiones soportadas por lubricantes en engranajes son del orden de
1GPa, mientras que las perforadoras que operan a profundidad, deben soportar

presiones de aproximadamente 20 MPa.

En el caso de los polimeros, la viscosidad del fundido se ve también afectada
por la presion. La compresion de un fundido reduce el volumen libre y por tanto
aumenta la viscosidad. Por ejemplo, la viscosidad de un polietileno de baja
densidad aumenta del orden de 10 veces cuando se pasa de 34 a 170 MPa
(H. A. Barnes, 1980).

11



CAPITULO 1. PROPIEDADES DE LOS HIDROCARBUROS UNAM

CAPITULO 1. PROPIEDADES DE LOS HIDROCARBUROS

1.1PETROLEO

Por definicion el petréleo (también llamado petréleo crudo) es una mezcla de
gases, liquidos y compuestos de hidrocarburos. El petrdleo se produce en
depositos de rocas sedimentarias en todo el mundo, también contiene
cantidades pequefias de nitrdgeno, oxigeno y azufre, asi como pequefias
cantidades de componentes metalicos.

Si definimos el petroleo desde el punto de vista molecular, podemos decir que
es una mezcla compleja de hidrocarburos y de compuestos no organicos como
bioxido de azufre, oxigeno y nitrégeno, asi como compuestos que contienen

metales, principalmente vanadio y/o niquel (Ramirez, 2001).

1.1.1. ORIGEN

El petréleo procede de la materia organica depositada y acumulada durante el
proceso de sedimentacion a través de una serie de transformaciones que se
producen en el subsuelo. Dichas transformaciones, que en conjunto reciben el
nombre de maduracion, estan controladas principalmente por el aumento de
temperatura que se produce con el aumento de profundidad, es decir del
gradiente geotérmico y/o por fuentes locales de calor. Este proceso ocurre a

temperaturas entre los 200-250 ° C.

Aunque el proceso lo inician ciertas bacterias anaerobias, a medida que
aumenta la profundidad, éstas desaparecen, quedando controlado por el
aumento de temperatura, en forma de destilacion natural de dicha materia
organica. En este proceso se distinguen tres etapas, en funcion de la

temperatura: Diagénesis, Catagénesis y Metagénesis.

12
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Diagénesis

Esta etapa abarca desde la sedimentacion de la materia organica, a
temperatura ambiental, hasta 65° C, y en ella se producen las primeras
transformaciones, que consisten esencialmente en la eliminacion de nitrégeno
y oxigeno, y los productos solubles (en forma de NHz, H,O y CO,), asi como la
concentraciéon de los productos insolubles. También se forman cantidades
importantes de metano (CH,), que por proceder de la actividad bacteriana,
recibe el nombre de gas biogénico. El residuo organico que se va concentrando
con los productos insolubles se denomina Kerégeno y esté constituido por una

mezcla compleja de moléculas organicas.

A lo largo de esta etapa no se generan hidrocarburos, a excepcion del gas
biogénico mencionado anteriormente, solo se produce un aumento paulatino de
temperatura hasta alcanzar los 65 °C, en que comienza la destilacion del
Kerdgeno, y que se considera arbitrariamente como la separacion entre ambas
etapas. Es importante sefialar que so6lo un 10% del Kerdégeno original se

transforma en hidrocarburos.

Catagénesis

A partir de 65° C, y hasta los 150° C, se produce la destilacién del Kerégeno y
en consecuencia la generacion de hidrocarburos. Este proceso, que se
denomina Catagénesis, consiste en la ruptura de las moléculas organicas para
formar cadenas de hidrocarburos. Dichas cadenas seguiran rompiéndose a su
vez en otras mas sencillas segun el proceso de destilacion natural al aumentar
la temperatura, hasta que hacia el final de esta etapa s6lo quedan
hidrocarburos gaseosos (metano a pentano). La maxima generaciéon de gas se
localiza precisamente hacia el final de esta etapa, procediendo tanto de la
generacion directa del Kerégeno como de la continua ruptura de las cadenas

de hidrocarburos liquidos.

Hay que tener en cuenta, que los distintos tipos de hidrocarburos que se

generan dependen también de la composicion del Kerdgeno, y en

13
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consecuencia del tipo de materia organica original. Para analizar esta materia
organica, lo mas sencillo es representar la composicion del ker6geno en

funcion de su contenido de Hidrogeno y Carbon.

Se distinguen asi cuatro tipos diferentes de agrupaciones de analisis,
denominados I, I, lll y 1V; el tipo | es el mas rico en Hidrogeno, procede casi
exclusivamente de la acumulacion de algas unicelulares (también se denomina
alginita) y es el que genera mayor cantidad de petroleo; el tipo IV, por el
contrario, es el mas pobre en Hidrégeno, y es relativamente mas rico en
Carbon, procede casi exclusivamente de la acumulacion de vegetales
superiores (también se denomina vitrinita) y esta mas cerca de generar carbon
gue hidrocarburos, generando gas. Finalmente, los tipos Il y Il son intermedios.
En términos generales, se considera que los tipos | y Il son excelentes
generadores de petroleo, el tipo Il originard petroleo y gas, y el tipo IV sélo

gas.

Metagénesis

A partir de 150° C y hasta 200° C comienza la destruccion de los hidrocarburos
al continuar su destilacion. El Kerégeno produce cantidades cada vez menores
de gas, exclusivamente metano, y los hidrocarburos existentes se van
rompiendo en cadenas cada vez mas cortas, para dar metano, y en ultima
instancia convertir toda la fraccion organica (Kerégeno e hidrocarburos) en
grafito. Sin embargo, si no existen condiciones fuertemente reactivas en la
profundidad, el metano, que es muy estable, puede permanecer incluso a

temperaturas superiores a 300° C.

1.1.2 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL PETROLEO*

Propiedades fisicas: el petrdleo crudo se presenta en la naturaleza con

caracteristicas fisicas notorias entre las que se pueden citar (Rodriguez, 1985):

*NOTA: Se estan generalizando las propiedades fisicas y quimicas del aceite muerto; ya que de otra

manera se debiera generalizar en términos de sus propiedades PVT.
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Color: En los hidrocarburos liquidos en cuanto mayor es el peso molecular, el
petroleo es mas obscuro. Los colores que presentan varian de amarillo a pardo
rojizo o verdoso y de pardo a castafio obscuro.

Olor: Depende de los componentes quimicos que predominan en el petréleo
crudo, por ejemplo:

e Olor a gasolina, indica abundancia de componentes ligeros.
¢ Olor agradable, sefiala mayor cantidad de aromaticos.

e Olor a azufre, indica contenido de azufre.

Densidad: En la industria petrolera se utilizan comunmente los grados API; en
el sistema métrico decimal, la densidad absoluta es la relacién entre la masa y
el volumen que ocupa cierta cantidad de materia (m/v); el peso especifico es la
relacion entre cuerpos de igual volumen, con pesos diferentes en condiciones

iguales de presion y temperatura.

Los grados API (American Petroleum Institute) corresponden a la densidad
relativa del crudo medida en grados API, con ella se manejan los diferentes

tipos de petroleo y su escala es gradual, conforme a la siguiente relacion:

141.5
°AP] = ————~—— 1315 - (1.1

@ (g5) °F

donde:

p: = densidad relativa

Volumen: El petroleo crudo puede presentar diferentes volimenes. El volumen
calculado a condiciones de yacimiento es distinto a aquel calculado a
condiciones de superficie. Esta diferencia se debe a la cantidad de gas disuelto

gue contiene.
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Viscosidad: Es la propiedad que controla la capacidad de un fluido para fluir. A
mayor viscosidad, menor fluidez. La viscosidad de los hidrocarburos varia de
acuerdo a su densidad. La viscosidad se mide en Poises, siendo la unidad de
viscosidad, la de una sustancia contenida en un recipiente con seccién de un
centimetro cuadrado, que sometida a una fuerza igual a 1 dina, se mueve hacia
adelante con una velocidad de 1 cm/seg. Debido a los valores de viscosidad,
gue se registran de los aceites resulta mas préactico el uso de los cP. La

viscosidad depende de:

e La composicidn; los aceites mas pesados presentan mayor viscosidad.
e Latemperatura; a mayor temperatura menor viscosidad.
e EIl contenida de gas disuelto; el gas incrementa el volumen y por tanto

disminuya la viscosidad.

Fluorescencia: Esta propiedad permite reconocer huellas de aceite en rocas
superficiales, recortes de perforacion y nucleos o lodos de perforacién, dado
qgue el aceite contiene elementos aromaticos, y estos fluorescen bajo la luz
ultravioleta. La fluorescencia varia de amarillo claro a obscuro con tonalidades

verdosas y azules.

Actividad oOptica: Es la rotacion del plano de polarizacién de la luz. Esta
actividad es caracteristica de las substancias orgénicas, por lo que esta

actividad constituye una evidencia mas del origen organico del petréleo.

indice de refraccion: El indice de refraccion es inversamente proporcional a las
velocidades de la luz en medios adyacentes de distinta densidad. El indice de
refraccion del petréleo varia de 1.39 (en los ligeros) a 1.49 (en los pesados).
Esta propiedad es comunmente utilizada en las refinerias para caracterizar las

distintas fracciones de destilacion.

Punto de escurrimiento: es la temperatura a la cual comienza a fluir el petréleo.
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Punto de inflamacién: Es la temperatura a la cual se encienden los vapores del
petroleo. Este punto es un dato importante para establecer las medidas de

seguridad en el manejo de los hidrocarburos.

Valor calorifico: Es la propiedad mas importante, desde el punto de vista de
valores de calidad de los hidrocarburos; este, se mide en calorias o Btu’'s por
volumen de aceite. Recuérdese que una caloria es la cantidad de calor
necesaria para aumentar 1 °C la temperatura de 1 g de agua. Un Btu es la
cantidad de calor que requiere una Ib-m de agua para aumentar de 59.5 a 60.5

°F su temperatura (Van Willem, 1973).

Propiedades quimicas: Dentro de las propiedades quimicas que presenta el

petréleo crudo, se pueden citar (Rodriguez, 1985):

Oxidacion: Los compuestos organicos se oxidan facilmente por la presencia del
oxigeno contenido en la atmdsfera o en las aguas metedricas, la reaccién
guimica da lugar a dioxido de carbono y agua. La oxidacion en el petréleo
modifica su composicion y presenta un aumento en el porcentaje de fracciones

pesadas.

Reduccion o hidrogenacion: Es el proceso inverso de la oxigenacion es decir
en este caso se elimina el oxigeno y se adiciona hidrogeno. Los compuestos
insaturados (con enlaces dobles o triples), tienden a saturarse formando

enlaces sencillos.

Polimerizacion: Bajo determinadas condiciones fisico-quimicas, algunas
moléculas pueden reaccionar entre si y formar mediante su uniéon grandes
moléculas llamadas polimeros. Este proceso petroquimico de polimerizacion es

la base de la fabricacion de plastico, algunos lubricantes y aditivos.

Rompimiento térmico (craking): Recibe este nombre el proceso en el que a
partir de los componentes mas pesados y complejos del petréleo, se forman
moléculas mas pequefias por ruptura de enlaces entre carbonos, obteniendo

asi compuestos con menor niamero de carbonos y por ello mas ligeros. El
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rompimiento térmico en la naturaleza es un proceso importante en la evolucion

del crudo donde se genera aceite y gas.

Procesos bioquimicos: Los hidrocarburos se generan mediante organismos
vivos, principalmente bacterias. Uno de los procesos bioquimicos mas
importantes que pueden actuar sobre el petrdleo es la biodegradacion, que se
realiza por medio de bacterias que se alimentan, selectivamente de
hidrocarburos de determinado nimero de carbonos. Las bacterias presentes en
el agua, metabolizan preferentemente a grupos de alcanos, que pueden sufrir
eliminacién parcial;, por consiguiente, la composicion de un petréleo crudo
biodegradado muestra en forma caracteristica la escasez o ausencia de ciertas

cadenas de alcanos de determinado numero de carbonos.

1.1.3 CLASIFICACION

El petréleo crudo es una mezcla compleja que contiene muchos compuestos
hidrocarburos diferentes, cuyo aspecto y composicién es distinta de unos
yacimientos a otros, a veces incluso entre pozos relativamente proximos. La
consistencia de los crudos es variable, los podemos encontrar en forma liquida
(aceite crudo) como en forma solida (bitumen), el color también muestra
variaciones (desde transparente a negro). Un crudo “medio” contiene alrededor
de 84 % de carbono, 14 % de hidrégeno, de 1 a 3 % de azufre y menos de 1 %

de nitrégeno, oxigeno, metales y sales (Duck, BW., 1983).

Los crudos se clasifican en parafinicos, nafténicos, arométicos o mixtos. Los
crudos utilizados como materia prima en las refinerias suelen consistir en

mezclas de dos o0 mas crudos diferentes.

Parafinas: Las moléculas de hidrocarburos de cadena saturada parafinica
(alifaticos), tienen como férmula CiHzn+2, y pueden ser cadenas lineales
(normales) o ramificadas (isomeros) de atomos de carbono. Las moléculas de
parafina de cadena normal, mas ligeras, se encuentran en los gases y en las

ceras parafinicas. Las parafinas de cadena ramificada suelen encontrarse en
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fracciones pesadas del crudo y tienen cantidades mas altas de octano que las

parafinas normales.

Aromaticos: Son compuestos de hidrocarburos de anillo insaturado (ciclicos).
Los naftalenos son compuestos arométicos de doble anillo fusionado. Los
aromaticos mas complejos son, los polinucleares (tres o mas anillos aromaticos

fusionados), se encuentran en fracciones pesadas del crudo.

Naftenos: Son grupos de hidrocarburos de anillo saturado, de formula CnHap,
dispuestos en forma de anillos cerrados (ciclicos), que se encuentran en todas
las fracciones del crudo excepto en las mas ligeras. Predominan los naftenos
de un solo anillo (parafinas monociclicas) con 5 y 6 atomos de carbono,
encontrando a los naftenos de dos anillos (parafinas diciclicas) en los

componentes mas pesados de la nafta.

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petréleo, y, entre
muchas otras propiedades, estos compuestos se diferencian por su volatilidad
(dependiendo de la temperatura de ebullicion). Al calentarse el petréleo, se
evaporan preferentemente los compuestos ligeros (de estructura quimica
sencilla y bajo peso molecular), de tal manera que conforme aumenta la

temperatura, los componentes mas pesados van incorporandose al vapor.

Las curvas de destilacion TBP (del inglés “true boiling point”, temperatura de
ebullicion real) distinguen los diferentes tipos de petrdleo y definen los
rendimientos que se pueden obtener de los productos por separacion directa.
Por ejemplo, mientras que en el crudo Istmo se obtiene un rendimiento directo

de 26% en volumen de gasolina, en el Maya s6lo se obtiene 15.7%.
El petréleo se clasifica de acuerdo a su densidad API, Tabla 1.1 (parametro

internacional del Instituto Americano del Petrdleo, que diferencia las calidades

del crudo).
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Tabla 1.1 Clasificacion del petréleo de acuerdo a su densidad, IMP, 2010.

. Densidad Densidad
Aceite crudo 3
(g/ cm’) ° API
Extrapesado >1.0 <10
Pesado 1.0-0.92 10.0-223
Mediano 0.92-0.87 22.3-311
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 >39

Dada la importancia de la temperatura y la presion en el proceso de refinacion,
los crudos se clasifican ademas por su viscosidad, puntos de fluidez y rangos
de destilaciébn. También se tienen en cuenta otras caracteristicas fisicas y

quimicas, como el color y el contenido de carbono residual.

Para fines de comercializacion, los hidrocarburos que se producen en México se

pueden clasificar de la siguiente forma (ver Tabla 1.2):

Tabla 1.2 Clasificacion comercial de las mezclas de hidrocarburos producidos en
México. Ramirez (2001).

TIPO DE < DENSIDAD
ACEITE CLASIFICACION (°API)
Maya Pesado 22
Istmo Ligero 32
Olmeca Superligero 39
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1.2 ASFALTENOS

En general, es posible agrupar los constituyentes del petréleo en cuatro grupos
organicos bien definidos: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos; este
conjunto es conocido como SARA. El estudio de la fraccion pesada del crudo
(asfaltenos) se ha incrementado en los ultimos afios debido a los problemas

gue generan en los procesos de produccion.

A pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir a los asfaltenos,
se ha llegado a un consenso al catalogarlos como la fraccion de crudo soluble
en tolueno (6 benceno) e insoluble en un exceso pentano o heptano. Los
asfaltenos estan constituidos principalmente por anillos aromaticos ligados con
cadenas alquilicas y ciclo alcanos, ademas de compuestos heterociclicos que

poseen nitrégeno, azufre y oxigeno.

1.2.1 DEFINICION DE ASFALTENOS

Los asfaltenos son materiales solidos de apariencia fina como polvo, su color
va desde el negro hasta el café oscuro, y se obtienen del petréleo crudo, de
residuos del petréleo o de materiales bituminosos, empleando disolventes de
bajo peso molecular como el n-pentano y el n-heptano; son solubles en tolueno
y otros solventes aromaticos, como disulfuro de carbono y cloroformo u otros
solventes de hidrocarburos clorados, no tienen un punto de fusion definido y
usualmente espuman y se expanden cuando se calientan dejando residuos

carbonaceos.

Los asfaltenos comunmente tienen un peso molecular aparente alto que va
desde 1000 hasta 20000 (g/mol) y un punto de ebullicién por arriba de 540°C.
Esta variacion en el peso molecular pone de manifiesto la existencia del
fendmeno de asociacion intermolecular en los asfaltenos, puesto que se sabe
que dicha asociacion da como resultado valores altos en el peso molecular
(Speight, J. G., 1998).
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La unidad estructural de los asfaltenos es una lamina formada por anillos
poliarométicos y compuestos heterociclicos. La molécula de asfalteno esta
formada por varias ldminas paralelas que se mantienen juntas por fuerzas
fisicoquimicas. Las moléculas de los asfaltenos en solucién estan asociadas en
particulas, las cuales en su movimiento pueden formar agregados mas grandes
llamados micelas (Speight, J. G., 1998).

Speight y Long, 1988, propusieron una definicion de los asfaltenos mediante
modelos semejantes para la separacion del petréleo en diferentes fracciones
como se observa en la Figura 1.1. Los asfaltenos se consideran como los
componentes de mayor peligro en un aceite crudo, ya que causan un marcado
aumento de su viscosidad, haciéndolo dificil de transportar y de procesar. La
mayor cantidad de heteroatomos (azufre, nitrdgeno, oxigeno, etc.) se concentra
en los asfaltenos, y se ha reportado que mas del 90% de los metales presentes
en los aceites crudos se encuentran en la fraccion asfalténica (Yen, T. F.,
1994).

En diversos estudios se ha encontrado que los asfaltenos son los principales
componentes en diferentes aceites crudos (Yen, T. F. and Chilingarian, G. V.,
1994) ademas son generadores de diversos problemas en su manejo, tales
como taponamiento de tuberias, depositacion en lineas, reduccion de la
produccion de productos destilables en la refinacion del aceite crudo, debido a
su alta resistencia a la desintegracion, iniciadores y/o generadores de
formacion de coque en los procesos cataliticos ocasionando una desactivacion

importante en los catalizadores, etc. (Speight J.G et al., 1984).

Adicionalmente, debido a la presencia de metales pesados, los asfaltenos son
dificiles de biodegradar, haciéndose los compuestos méas indeseables desde el
punto de vista de un tratamiento de residuos del petréleo. Por estas razones los
asfaltenos son posiblemente los materiales méas estudiados y menos

entendidos en la industria del petroleo.
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Carga Carga
n-Heptano ‘ Benceno o Tolueno
Insolubles Aceite Desasfaltado Insolubles Solubles
Benceno o Tolueno n-Pentano
Insolubles Asfaltenos Aceite Desasfaltado  Asfaltenos
Speight, 1994 Long, 1981

Figura 1.1 Representacion simplificada de la separacion de asfaltenos. Centeno et al., 2004.

Todo lo relacionado a los asfaltenos parece inconcluso y complejo. Sin
embargo, tales desventajas en la produccion y procesamiento del petrdleo
crudo y de sus fracciones, han hecho de los asfaltenos uno de los materiales
mas importantes en proyectos de investigacion para encontrar alternativas de
como eliminar o disminuir estos compuestos de los aceites crudos antes de que
entren al proceso de refinacion.

1.2.2 COMPOSICION Y ESTRUCTURA

La definicion de los asfaltenos basada en la solubilidad, mas que en su
composicidn quimica, los ha vuelto mas dificiles de estudiar. Los componentes
mas livianos de los hidrocarburos saturados y algunos aromaticos poseen
estructuras quimicas bien concisas. No obstante, los componentes mas
pesados, los asfaltenos y sus compuestos relacionados, las resinas, a menudo
han sido englobados como residuos.

Si bien su estructura quimica no es tan clara, la composicion promedio de los
asfaltenos como clase es conocida. El andlisis elemental indica que estan

compuestos por carbono e hidrogeno en una relacion aproximada de 1 a 1.2,
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mientras que dicha relacién varia de 1 a 2 en los alcanos. A diferencia de la
mayoria de los componentes de los hidrocarburos, los asfaltenos contienen
habitualmente un escaso porcentaje de otros atomos, denominados
heteroatomos, tales como el azufre, el nitrégeno, el oxigeno, el vanadio y el

niquel.

En lo que respecta a la estructura de los asfaltenos, algunos de los atomos de
carbono e hidrégeno se ligan formando grupos aromaticos, de tipo anillo, que
también contienen los heteroatomos. Las cadenas de alcanos y los alcanos
ciclicos contienen el resto de los atomos de carbono e hidrogeno y estan
ligados a los grupos de tipo anillo. Dentro de esta estructura, los asfaltenos
exhiben un rango de peso y composicibn molecular. Esta caracterizacion
composicional es aceptada, pero deja un amplio margen para el debate sobre
la estructura o el tamafio de las moléculas de asfaltenos individuales. Ademas,
existen evidencias de que algunos asfaltenos constan de mdultiples grupos de

anillos vinculados por cadenas de alcanos (Gray MR, 2003).

Los heteroatomos, contenidos en gran medida en los sistemas de anillos,
pueden dar la polaridad de las moléculas: la polarizabilidad de los sistemas de
anillos aromaticos fusionados y la separacion de las cargas, inducida por los
heteroatomos, hacen que los centros de las moléculas de asfaltenos vecinas se
aglutinen. Dado que la clasificacion de la solubilidad de los asfaltenos abarca
un amplio rango de estructuras moleculares, es imposible definir una sola
estructura y un solo tamafio molecular. No obstante, esta surgiendo un
escenario que refleja los resultados de diversos tipos de mediciones. Esta
concepcion mas moderna estima el peso molecular promedio en
aproximadamente 750 g/mol, dentro de un rango que oscila entre 300 y 1,400
g/mol, que es compatible con una molécula que contiene siete u ocho anillos
aromaticos fusionados, y el rango aloja moléculas con cuatro a diez anillos, la
Figura 1.2, muestra tres de las numerosas estructuras de asfaltenos posibles,
gue constituyen una clase de moléculas compuestas de anillos aromaticos
agrupados (azul) con cadenas de alcanos. Algunos anillos pueden ser no
aromaticos. Muchos de los anillos se fusionan, lo que implica que comparten al

menos un lado. Los heteroatomos, tales como azufre, nitrégeno, oxigeno,
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vanadio y niquel, pueden residir en los anillos aroméaticos. La molécula de la
izquierda contiene un heteroatomo en forma de azufre. Algunos asfaltenos
constan de grupos multiples de anillos ligados por cadenas de alcanos. La
molécula de la izquierda contiene dos de esos grupos; uno con diez anillos y el

otro con un solo anillo.

Figura 1.2 Estructuras moleculares de los asfaltenos. Akbarzadeh, 2007.

1.2.3 SEPARACION DE ASFALTENOS*
Precipitacién de Asfaltenos por cambios en la composicion

Muestras de aceite muerto tomadas de equipos de superficie de dos pozos
petroleros mexicanos A y B, que estan situados en la misma region productora,
fueron seleccionadas para los experimentos de valoracion con n-alcanos. Estos
aceites, y sus fracciones de asfaltenos y de resinas se separaron y se
caracterizaron en un trabajo anterior (Buenrostro-Gonzéalez et al., 2001). La
Tabla 1.3 muestra sus propiedades generales. El peso molecular y la densidad
de las resinas se tomaron de los valores de la literatura (Peramanu et al., 1999;
Speight, 1999). La densidad de asfaltenos se midié utilizando el método
propuesto por Yarrington et al. (1996), y el peso molecular de los asfaltenos se
determiné por cromatografia de permeacion de gel (Buenrostro-Gonzalez et al.,
2001).

*NOTA: Esta seccion fue tomada del articulo Eduardo Buenrostro-Gonzalez, Carlos Lira-Galeana. “Asphaltene

Precipitation in Crude Oils: Theory and Experiments”, American Institute of Chemical Engineers Journal, Vol. 50,
No. 10, 2004.
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Tabla 1.3 Propiedades de las muestras de aceite muerto, Asfaltenos y Resinas. Buenrostro-
Gonzalez, 2004.

Mw d Oa Asfaltenos | Resinas Aromdticos | Saturados
(kg/kmol) | kg/m? (wt%) (wt%) (wt%) (wt%)
A 238.1 0.857 3.8 12.66 28.89 54.67
B 220.2 0.861 3.25 10.88 30.73 55.14
Asfaltenos (A and B) 3066 1.120 1.7
Resinas (A andB) 800 0.900 0.5

Se realizaron experimentos para determinar las cantidades de asfaltenos
precipitados cuando una muestra de cada aceite se valor6 con cuatro n-
alcanos (nCs, nC7, nCq y NCy3), sus propiedades se muestran en la Tabla 1.4.
Las muestras de aceite muerto fueron previamente filtradas usando una
membrana de teflébn de 0.45 um para eliminar cualquier material en suspension.
Los experimentos de valoracién (como se muestra esquematicamente en la
Figura 1.3), son similares a las que aplica Kokal et al. (1992) y consisten en la
adicion de un volumen de n-alcano, correspondiente a una proporciéon
determinada de aceite valorante, para 5 g de aceite muerto en un matraz

apropiado.

Tabla 1.4 Propiedades de los n-Alcanos usados como precipitantes. Buenrostro-Gonzalez,

2004.
n-alcano Mw d , Constante | indice de
(kg/Kmol) | (kg/m~) | dieléctrica | Refraccion
n-Pentano (nCs) 72 626 1.873 1.357
n-Heptano (nCy) 100 638 1.921 1.388
n-Nonano (nGCo) 128 717 1.972 1.405
n-Dodecano (nCys) 170 748 2.012 1.422

Después de 10 minutos de agitacion ultrasénica, la mezcla se dejé durante
toda la noche. La solucion de n-alcanos y de aceite desasfaltado se filtra
mediante un sistema de vacio con una membrana de filtracion de teflon de
0.45 pm (previamente pesado). El frasco y la membrana de filtracién se
enjuagaron con pequefios volumenes de n-alcano correspondiente para

eliminar el aceite residual. La membrana con el material precipitado se sec6 en
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un horno al vacio a 0,1 bar (presibn manométrica) y 333 K durante 6 horas vy,

finalmente, se pesé para determinar la masa de asfaltenos precipitados.

Figura 1.3 Experimento de valoracién del aceite crudo. Buenrostro-Gonzalez, 2004.

1.2.4 PESO MOLECULAR

Es dificil determinar el peso molecular promedio de los asfaltenos debido a la
asociacion entre las moléculas individuales. Se ha observado
experimentalmente que los asfaltenos pueden formar micelas las cuales se
aglomeran en forma de particulas ramificadas debido al precipitante
introducido. Incluso en soluciones diluidas los asfaltenos tienden a asociarse,
debido a esto los resultados de las mediciones de los pesos moleculares de
asfaltenos aglomerados son muy diferentes al peso molecular de un solo

asfalteno.

Muchos estudios se han dirigido hacia la caracterizacion de asfaltenos y
especialmente a la determinacion de sus pesos moleculares (Sheu, 1995;
Artok, 1999; Acevedo, 1998; Masuda, 1996). La mayoria han empleado
asfaltenos obtenidos de asfaltos frescos y en consecuencia hay una gran
ausencia de informacién acerca de asfaltenos obtenidos a partir de muestras
de pavimento, a pesar de su importancia para el proceso de recuperacion de
asfalto (Siddiqui, 1999).
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Varios métodos experimentales han sido usados, siendo los mas frecuentes la
Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC), Osmometria por presion de vapor

(VPO) y Técnicas de Espectrometria de Masas.

Sin embargo, los resultados obtenidos muestran diferencias considerables que
han sido atribuidas especialmente a la naturaleza de las muestras (Sheu,
1995), a diferencias debidas a su origen (Sheu, 1995), a su fuerte tendencia a
adsorberse en una cantidad de superficies lo cual causa los bajos valores
obtenidos por GPC (Artok, 1999) y la tendencia de los constituyentes a formar
asociados en solventes organicos dando resultados no confiables por GPC, y
por VPO (Sheu, 1995; Artok, 1999; Masuda, 1996).

Los estudios muestran que para prevenir la asociacion cuando se utiliza VPO
las medidas deben ser realizadas a 403 K (Sheu, 1995; Mohamed, 1999), pero
este hecho podria ser responsable de otros cambios estructurales en los
asfaltenos que pueden afectar la determinacion de su peso molecular
(Herrington, 1996). Por otra parte, las determinaciones en GPC estan sujetas a
la seleccion de estandares adecuados siendo los poliestirenos (polimero
termoplastico) los mas frecuentemente usados a pesar de su diferencia

estructural con los asfaltenos.

Por otra parte, la comparacién entre los valores reportados sugiere que otros
factores como la dependencia con la concentracion, proceso de envejecimiento
y naturaleza del solvente tienen una influencia fundamental en la determinacion
del peso molecular promedio (Strausz, 1999; Mohamed, 1999; Herrington,
1996; Wiehe, 1998; Burlinggame, 1998; Masuda, 1996; Victorov, 1999). La
determinacion de los pesos moleculares de los asfaltenos es un problema
debido a la baja solubilidad de los liquidos que se utilizan para separarlos. Por
esta razon, los pesos moleculares estan reportados en la literatura como
valores relativos. Y pueden ser totalmente diferentes del peso molecular de

moléculas no asociadas.

La influencia de la concentracion de asfaltenos en los valores de peso
molecular medido es significativa, por lo que es importante utilizar una dilucion

elevada con el fin de medir el peso molecular.
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1.3 TOLUENO

1.3.1 Mediciones de viscosidad de tolueno

La viscosidad es una importante propiedad de transporte para el disefio éptimo
de plantas de procesos y para desarrollar teorias moleculares de los liquidos.
Una gran cantidad de datos experimentales de viscosidad han sido
determinados para algunas sustancias. La exactitud de estos datos depende de
las condiciones de operacion del instrumento que se utilice. Diversas técnicas
para medir la viscosidad de Tolueno han sido realizadas, en las que se
consideran la accion de la presién y la temperatura sobre la viscosidad. A

continuacion se presentan algunas de estas técnicas reportadas en la literatura.

En 1997, Vieira dos Santos et al. presentaron datos de la viscosidad del
Tolueno a temperaturas de 298.15 a 373.15 °K y presiones de hasta 200 MPa.
Los datos que obtuvieron experimentalmente con un viscosimetro de cristal de
cuarzo, los ajustaron a una ecuacion tipo Tait, con un programa iterativo lineal

basado en el método de Marquardt Levenberg.

El viscosimetro de cristal de cuarzo, implantado en 1947 por Mason, es
especialmente adecuado para mediciones a alta presion, debido a su
simplicidad, a su pequefio tamafio, a la ausencia de movimiento macroscopico
al no usar diferencias de presién, y a un namero reducido de conexiones

eléctricas.

El viscosimetro de cristal de cuarzo estd compuesto por un cilindro de cuarzo,
de 0.05 m de altura y 0.005 m de didmetro, con cuatro electrodos de oro muy
delgados (= 3 x 10 ' m) situados en la superficie lateral. Una onda sinusoidal
aplicada a los electrodos produce una vibracion de torsién de la misma
frecuencia, que la de la onda de excitacién, amortiguada por el liquido que
rodea el cristal. La cantidad de amortiguamiento se mide por el cambio en la
impedancia eléctrica del cristal y refleja el producto viscosidad * densidad del
fluido circundante. La onda de torsion es amortiguada, y se extingue por

completo a una distancia cercana a la superficie del cristal, de modo que una
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fina capa de liquido alrededor del transductor, cerca de 0,004 m de espesor, es

suficiente para permitir la medicion de la viscosidad de los fluidos.

La herramienta experimental, con excepcién de la operacion de la bomba
hidraulica, es completamente automatizada; todos los instrumentos de
medicion estan conectados a una computadora. Un multiplexor construido
especialmente y el sistema de control de temperatura permite el uso de sélo un
multimetro digital para medir la temperatura, presién, y la resistencia estandar
en segundos, a fin de mantener la estabilidad que este instrumento requiere,

debido a la sensibilidad del cuarzo por efectos de la temperatura'y la presion.

Una medicion de la viscosidad toma alrededor de 2-3 minutos para permitir una
operacion muy estable del cristal de cuarzo, aunque podria hacerse en un
periodo tan corto de 30 s. Todas las mediciones se hicieron con los sensores y
los instrumentos calibrados, en términos de ITS-90 y Q -90, se ha tenido

cuidado de mantener la mas alta precision posible en todas las etapas.

Los datos experimentales de viscosidad medidos a diferentes temperaturas en

funcion de la presion se presentan en la Tabla 1.5.

Las mediciones de viscosidad fueron realizadas a 298.15, 323.15, 348.15,
373.15 °K y presiones de 200 MPa. Los datos experimentales para la
viscosidad obtenida de Tolueno fueron ajustados a la ecuacién tipo Tait

(ecuacion 1.2), en términos de presion.

In (7;7_0) — Eln (g:;)) .(12)

donde 7, es la viscosidad del liquido a la presion P, = 0.1 MPa, y los valores
de los parametros E y D son obtenidos para cada fluido a determinadas

condiciones de presion y temperatura.
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La maxima desviacién, de los datos experimentales de viscosidad ajustados a
la ecuacion tipo Tait, no excede el 1%. La viscosidad medida mas alta de

Tolueno es de 1.95 mPa:s a una presiéon de 203 MPa.
La ecuacion tipo Tait para la viscosidad, es inconsistente en un amplio rango
de presion. Sin embargo, no se ha encontrado otra correlacion que pueda

proporcionar el mismo grado de ajuste a los datos experimentales.

Tabla 1.5 Viscosidad de Tolueno. Vieira dos Santos et al., 1997.

Presién Viscosidad*Densidad  Densidad Viscosidad Nimero de
(MPa) (kg*m™*s™) (kg*m™) (Pa*s) puntos
T=298.15 K
0.1 0.4786 862.50 0.0005549 10
23.9 0.5888 879.84 0.000669 4
47.7 0.7073 894.57 0.000791 6
74.7 0.8637 909.14 0.000950 3
100.7 1.0250 921.53 0.001112 11
126.4 1.2104 932.33 0.001298 3
152.3 1.4232 942.68 0.001510 4
176.0 1.6315 951.24 0.001715 5
203.0 1.8704 960.33 0.001948 6
T=323.15K
0.1 0.3536 838.90 0.0004215 4
25.3 0.4399 959.78 0.000512 6
50.5 0.5297 876.95 0.000604 5
76.8 0.6362 892.33 0.000713 4
100.2 0.7364 904.37 0.000814 3
126.7 0.8591 916.55 0.000937 5
152.0 0.9846 927.12 0.001062 5
177.2 1.1270 936.78 0.001203 3
203.0 1.2890 945.92 0.001363 4
T=348.15K
0.1 0.2709 814.78 0.0003325 6
27.0 0.347 840.19 0.000413 7
54.7 0.43 860.84 0.000499 4
78.5 0.5019 875.78 0.000573 4
106.0 0.5899 890.75 0.000662 5
128.3 0.6743 901.63 0.000748 6
156.6 0.7715 914 0.000844 7
180.4 0.87 923.53 0.000942 4
207.2 0.9789 933.44 0.001049 5
T=373.15K
0.1 0.2126 790.13 0.0002691 7
30.4 0.2765 822.5 0.000336 3
55.7 0.3497 843.09 0.000415 5
78 0.4093 858.29 0.000477 4
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En 1999, Assael et al. muestran nuevas mediciones de viscosidad de Tolueno,
en un rango de temperatura de 210 a 370 °K y a presiones de hasta 30 MPa.

Las mediciones se realizaron con un viscosimetro de hilos vibrantes.

El alambre empleado es de tungsteno y tiene un didmetro nominal de 100 um.
Esta suspendido en un mandril de acero inoxidable, apoyado en la placa
superior del recipiente presurizado. En su extremo inferior, del alambre,
también se coloca un mandril similar, realizando un montaje que asegure su
tension constante durante las mediciones. Dos imanes permanentes de cobalto
son colocados alrededor del alambre proporcionando el campo magnético
requerido. Los imanes estan cubiertos de oro con una capa impermeable para
protegerlos contra alguna reaccion quimica y estan unidos por un alambre de
acero inoxidable para crear un campo magnético. Debido a que el viscosimetro
también fue disefiado para liquidos polares, se tuvo cuidado para disminuir los

posibles efectos electroliticos, derivados de la presencia de metales diferentes.

El abatimiento de las oscilaciones transversales, que conforman una oscilacion
sinusoidal amortiguada esta relacionado con la densidad y la viscosidad del

liquido por la siguiente ecuacion de trabajo:

_ (p/pw)k + 24,
21+ (p/pwik)

. (1.3)

donde

A4: Decremento logaritmico de las oscilaciones en el liquido
4, : Decremento logaritmico en vacio

p: Densidad del fluido

pw. Densidad del material del hilo

k y k - Valores que dependen de la viscosidad del fluido
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Los valores de viscosidad ky/'( son obtenidos por medio de las siguientes

ecuaciones:

k =—1+ 2Im(4) . (1.4)

k = 2Re(4) + 24Im(A) ..(1.5)
donde

o 2ky(s)

A=(i—-4) {1 + Sko(s)} .. (1.6)
y

s = [(i — A)R]/? . (1.7)

N = pwR?/n ..(1.8)

Este conjunto de ecuaciones son una forma consistente para obtener el valor
de viscosidad en funcion de la densidad, con las mediciones de la frecuencia
de oscilacién en el liquido y el decremento de las oscilaciones en liquido y en
vacio, siempre que el radio y la densidad del alambre sean conocidos. Sin
embargo estas dos cantidades no pueden medirse directamente con suficiente

exactitud.

El tolueno suministrado tiene una pureza de 99.9%, las principales impurezas
presentes fueron: agua (200 ppm), benceno (200 ppm), y compuestos de
azufre (30 ppm). Algunas de estas impurezas son la causa de los principales
problemas de medicién para temperaturas debajo de 273 °K; ya que se pueden
formar particulas de hielo en la superficie del alambre. La técnica del hilo
vibrante (Padua et al., 1996) detecta este efecto como un resultado de un
elevado incremento de la viscosidad. Después de este andlisis se remueve el
agua por destilacion, lo que produce pérdida simultanea de pureza en el
tolueno, por lo tanto el secado molecular sobre tamices es preferido, después
de una larga exposicién en los tamices Merck tipo 3A, el contenido de agua
detectado, en el andlisis de Karl-Fischer decrecio a menos de 100 ppm, de tal

forma que esta dilucién no dio lugar a la formacion de las particulas de hielo en
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las mediciones de viscosidad, por lo que el Tolueno se introdujo en el recipiente

presurizado en vacio, sin ningun problema.

Para propositos de comparacién los datos medidos, son ajustados con una

ecuacion de la siguiente forma:

4

In (77(29;7—15@) - kz:O e (T /T . (1.9)

Los valores obtenidos de la viscosidad se muestran en la Tabla 1.6.

Tabla 1.6 Viscosidad del Tolueno a Presién Atmosférica. Assael et al., 1999.

La viscosidad a 293.15 °K es igual a 586.9 pPa*s. La maxima desviacion de los
valores experimentales de viscosidad ajustados es de 0.4%. La incertidumbre
de las mediciones es estimada en + 0.5 %. En las regiones de muy bajas
temperaturas este valor puede aumentar debido a la dependencia natural de la

viscosidad con la temperatura.

En el 2002, Avelino et al. midieron la viscosidad y la densidad de Tolueno

simultaneamente. Las mediciones se realizaron con la técnica del hilo vibrante
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(Padua et al., 1996) en el modo de operaciéon de oscilacion forzada, que
permite la medicion simultdnea de la densidad y viscosidad de fluidos en
rangos de temperatura y presion mas amplios. El método ha sido presentado y
validado. El instrumento basado en este concepto se ha utilizado anteriormente
para estudiar 2,2,4 trimetilpentano, 1,1,1,2 -- tetrafluoroetano (HFC-134a), y el

ciclohexano (Padua et a.l, 1996).

El principio de funcionamiento del instrumento se basa en el andlisis de la
respuesta de la velocidad de la fuerza de las oscilaciones transversales de un
hilo metalico delgado, sumergido en la muestra de liquido, el cual se encuentra
suspendido en un cilindro sdlido de plomo. La frecuencia correspondiente a la
velocidad méxima (condiciébn de resonancia) determina esencialmente la
densidad del fluido, y la anchura de la cresta de resonancia la viscosidad del
fluido, de acuerdo a un conjunto de ecuaciones de trabajo, que incluye los
efectos dinamicos de los fluidos en las oscilaciones del cable. En
consecuencia, el analisis de las caracteristicas de resonancia para las
oscilaciones transversales de los cables, permiten la medicion simultanea de la

densidad y la viscosidad de la muestra del fluido.

La viscosidad del tolueno se correlacioné con la densidad usando un esquema
basado en la teoria de la esfera dura, de las propiedades de transporte de
liquidos densos (Assael et al., 1992), anteriormente aplicada a n-alcanos, y a
hidrocarburos aromaticos. Este esquema se ha aplicado a otros liquidos, por
ejemplo, el HFC-134a y 2,2,4 — trimetilpentano (Padua et al., 1996). Una

reduccion de la viscosidad adimensional ,n’, es definida como:

. 9118+ 107pV /3
(MRT)"/2

..(1.10)

donde

n" Viscosidad adimensional
M: Masa molar

R: Constante de los gases

T. Temperatura
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V: Volumen molar

Todas las cantidades se dan en unidades del SI.

Para la teoria de la esfera dura, ' s6lo depende de V/VO, donde V, es una

caracteristica del volumen molar, que es débilmente dependiente de la
temperatura, lo que refleja la pendiente finita del potencial de repulsién de las

moléculas reales.

Los resultados de viscosidad son ajustados con la ecuacion 1.11:

N

lnn'=2ai (VKOVO)_i - (1.11)

i=0

La ecuacion 1.11 describe el conjunto completo de los resultados, con una

desviacion maxima de +1.1 % y una desviacion estandar de +0.4%.

Los resultados obtenidos para la viscosidad, n, de tolueno a lo largo de seis
isotermas entre 222 y 348 °K, y presiones de 0,1 a 80 MPa, se muestran en la
Tabla 1.7.

Una comparacion de los resultados de viscosidad con los datos de la literatura
disponibles, muestra que la incertidumbre en general, es proporcional con esos
datos, por encima de la temperatura ambiente. Sin embargo, a bajas
temperaturas se encuentran importantes discrepancias entre los datos de
viscosidad disponibles. A la temperatura mas baja (248 °K) de estos resultados,
las desviaciones de los datos de la literatura cubren un rango de 1%- 5.6 %.
Los autores esperan que el presente trabajo pueda contribuir al establecimiento

del tolueno como sustancia de referencia.
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Tabla 1.7 Datos experimentales de Densidad y Viscosidad de Tolueno. Avelino et al., 2002.
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CAPITULO 2. PROPIEDADES REOLOGICAS DE LOS FLUIDOS

2.1 VISCOSIDAD

DEFINICION: Todos los fluidos poseen una definitiva resistencia a cambiar de
forma y muchos sélidos muestran una condescendencia gradual a las fuerzas
que rigen hacia cambio de su forma. Esta propiedad, es un tipo de friccion
interna, llamada viscosidad; esta se expresa en dinas por segundo por
centimetro cuadrado o en poises. Si la fuerza tangencial por unidad de érea,
ejercida por una capa de fluido sobre una capa adyacente es una dina es una

proporcion de la variacion de la velocidad tangencial (Swindells et al., 1952).

Newton expresoO entre otros conceptos, la idea basica para un fluido viscoso. La
resistencia del fluido representaba un esfuerzo local, el cual era el cambio de
velocidad con respecto a la posicion en el fluido. La proporcionalidad entre el
esfuerzo local y la velocidad de deformacion es la viscosidad o la carencia de
deslizamiento, cuya expresion es:

dvy
Tyy = n% . (2.1)

. . d .
Donde 7, es el esfuerzo cortante, n es la viscosidad y diy" es la velocidad de

cambio del fluido.

Aunque el razonamiento de Newton era correcto, fue hasta 1845 cuando Stokes
pudo finalmente definir la expresion matematica de la viscosidad. En 1856 se
obtuvo una relacion experimental de la viscosidad utilizando un redémetro de flujo
capilar de Poiseuille. Por su parte, Couette probé dicha relacion con mayor detalle
usando un instrumento de cilindros concéntricos, encontrando los mismos
resultados de acuerdo a las viscosidades determinadas con experimentos de flujo

capilar.

Asi, la viscosidad (n) es un término definido como el coeficiente entre el esfuerzo

de corte () y la velocidad de deformacion (y);
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T=ny .(2.2)

Existen tres tipos de viscosidad; la viscosidad dinamica o absoluta () que se
refiere a la pendiente en cada punto de la curva descrita por la ecuacion (2.2) de
un fluido en general (preferentemente no-Newtoniano), la viscosidad aparente (u)
también descrita por la ecuacion (2.2), donde la u hace referencia a fluidos
newtonianos. Y la viscosidad cinematica (v) que relaciona la viscosidad dindmica

con la densidad del fluido en uso.

La viscosidad absoluta se puede expresar en unidades de Poiseuille (PI), un
Poiseuille equivale a 1 Pascal por segundo (Pa *s) o 10 Poises, siendo algunas
de las unidades con las que se puede registrar la propiedad de la viscosidad. En
el caso de la viscosidad cinematica la unidad mas utilizada es el Stokes (st)

donde, 1stoke =1 (CT—Z)

2.2 LEY DE NEWTON DE LA VISCOSIDAD

Consideremos un fluido (liquido o gas) contenido entre dos grandes laminas
planas y paralelas, de area A, separadas entre si por una distancia muy pequefia
Y (véase la Figura 2.1). Supongamos que el sistema esta inicialmente en reposo,
pero que al cabo del tiempo t = 0, la lamina inferior se pone en movimiento en la
direccion del eje x, con una velocidad constante V. A medida que transcurre el
tiempo el fluido gana cantidad de movimiento, y, finalmente se establece el perfil
de velocidad en régimen estacionario, que se indica en la Figura 2.1. Una vez
alcanzado dicho estado estacionario de movimiento, es preciso aplicar una fuerza
constante F para conservar el movimiento de la lamina inferior. Esta fuerza viene

dada por la siguiente expresion (suponiendo que el flujo es laminar):
F |4

Donde % es la fuerza por unidad de area, u es la viscosidad, V es la velocidad y

Y es la distancia.
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Es decir, que la fuerza por unidad de area es proporcional a la disminucién de la
velocidad con la distancia Y. La constante de proporcionalidad p se denomina

viscosidad del fluido.

T Fluido inicialmente
iY t<0
t=0 Ladmina inferior puesta
en movimiento
\7 >I
I
I
V.(y, t): Formacién de la
t pequeio .
: peq velocidad
vV |
1
o.t) o
/x : t grande Distribucién final de
: velocidad

Figura 2.1 Formacién del perfil de velocidad en estado estacionario para un fluido contenido entre

dos laminas. Bird et al., 2006.

Para la posterior utilizacion de la ecuacion 2.3, es conveniente expresarla en una
forma mas explicita. El esfuerzo cortante que se ejerce en la direcciéon x sobre la
superficie de un fluido, situada a una distancia constante Y, por el fluido existente

en la region donde Y es menor, se designa por 1,,, y el componente x del vector
. . . ad p
de velocidad de fluido, por v,, no es igual a ﬁ; de acuerdo con estos simbolos, la

ecuacion 2.3 queda de la siguiente forma:

dv,
Tyy = —ud—y - (2.4)
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La equivalencia entre estas dos ecuaciones resulta mas evidente si se tiene en

cuenta que la ecuacion 2.3 puede expresarse asi:

F 0-v

Es decir, que la velocidad de corte por unidad de area es proporcional al gradiente
negativo de la velocidad local. Esta es la ley de Newton de la viscosidad, y los
fluidos que la cumplen se llaman fluidos Newtonianos. Todos los gases y la mayor
parte de los liquidos sencillos, se comportan de acuerdo con la ecuacion 2.2. Los
fluidos que no obedecen a esta sencilla ley son esencialmente pastas,

suspensiones y polimeros de elevado peso molecular.

Resulta también conveniente interpretar la ecuacidén 2 en esta otra forma. En las
inmediaciones de la superficie que se mueve, donde y=0, el fluido adquiere una
determinada cantidad de movimiento en la direccién del eje x. Este fluido
comunica, a su vez, parte de su cantidad de movimiento a la capa adyacente de
liquido, dando lugar a que se mantenga en movimiento en la direccién x. Por lo
tanto, tiene lugar una transmision de cantidad de movimiento x a través del fluido
en la direccion y, por consiguiente, 7,,, puede interpretarse también como la
densidad de flujo viscoso de cantidad de movimiento x en la direccién y. Esta
interpretacion esta en intima relacion con la naturaleza de los procesos de
transporte de cantidad de movimiento, y corresponde con el tratamiento para el
transporte de materia y energia. Por otra parte, la densidad de flujo de cantidad

de movimiento resulta mas conveniente para considerar el signo de 7,,.

De acuerdo con la ecuacion 2.4, se deduce que la densidad de flujo sigue la
direccidn del gradiente negativo de velocidad; es decir, que sigue la direccion de
velocidad decreciente. En otras palabras, la cantidad de movimiento va cuesta
abajo, en el sentido en el que desciende de una regién de velocidad alta a otra de
baja velocidad, de la misma forma que un trineo se desliza desde un lugar
elevado hasta otro mas bajo, y el calor fluye de una zona caliente hacia otra mas
fria. El gradiente de velocidad puede considerarse, por consiguiente, como una

fuerza impulsora del transporte de cantidad de movimiento.

41



CAPITULO 2. PROPIEDADES REOLOGICAS DE LOS FLUIDOS

UNAM

2.3TIPOS DE FLUIDOS

El fluido se puede definir como una sustancia que se deforma continuamente bajo

la aplicacion de un esfuerzo cortante. Las caracteristicas reolédgicas de los fluidos

determinan las propiedades funcionales de las sustancias, dichas caracteristicas

se definen con base en la relacion que existe entre el sistema de fuerzas externas

(esfuerzos cortantes) y su respuesta, deformacion o flujo. En la Figura 2.2

podemos observar la clasificacion de los fluidos de acuerdo a su comportamiento

por la accion de un esfuerzo de corte y la velocidad de corte. Los fluidos se

clasifican como:

= Fluidos Newtoniano.

=  Fluidos No-Newtonianos.

NEWTONIANOS

PURAMENTE ‘

VISCOSO0S
NO-NEWTONIANOSY

FLUIDO

VISCOELASTICOS

INDEPEN DIENTES‘
DEL TIEMPO

DEPENDIENTES
DEL TIEMPO

*PLASTICOS DE BINGHAM

*SEUDOPLASTICOS
+DILATANTES

*SEUDOPLASTICOS CON

PUNTO DE CEDENCIA

*DILATANTES CON

PUNTO DE CEDENCIA

*TIXOTROPICOS
+REOPECTICOS

Figura 2.2 Clasificacion de Fluidos.
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2.3.1 FLUIDOS NEWTONIANOS

Un fluido newtoniano esta descrito por la ecuacién 2.3, donde el coeficiente de
viscosidad es una constante independiente al esfuerzo de corte que se aplica; el
nombre es en honor a Isaac Newton quien fue el primero en establecer una
descripcion matematica de flujo viscoso. La glicerina, el aceite de olivo y el agua
son ejemplos muy comunes que obedecen la ley de Newton. Un fluido newtoniano
no depende del tiempo de aplicacion de esfuerzo (ver Figura 2.3), aunque Si
puede ser dependiente tanto de la temperatura como de la presién de las

condiciones donde se encuentre.

T &

JL

= 7

Figura 2.3 Comportamiento de los Fluidos Newtonianos.

2.3.2 FLUIDOS NO-NEWTONIANOS

De acuerdo con la ley de la viscosidad de Newton, al representar graficamente t,,,
da . . .
frente a —di; para un fluido determinado, debe de obtenerse una linea recta que

pasa por el origen de coordenadas, y cuya pendiente es la viscosidad del fluido a
una cierta temperatura y presion Figura 2.3. En efecto, la experiencia demuestra

que para todos los gases y los liquidos homogéneos no polimerizados t,, es
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X

. . av . . .
directamente proporcional a % Sin embargo, existen algunos materiales

industrialmente importantes que no se comportan de acuerdo con la ecuacion 4.
Se conoce a estas substancias con el nombre de fluidos no-Newtonianos (M.
Reiner, 1960; W. Philippoff, 1942).

El tema del flujo no-Newtoniano constituye actualmente una parte de otra ciencia
mas amplia que es la reologia, es decir, la ciencia del flujo y la deformacion, que
estudia las propiedades mecéanicas de los gases, liquidos, plasticos, substancias
asfélticas y materiales cristalinos. Por lo tanto el campo de reologia se extiende,
desde la mecénica de fluidos newtonianos por una parte, hasta la elasticidad de
Hooke por otra. La region comprendida entre ellas corresponde a la deformacion

y flujo de todos los tipos de materiales pastosos y suspensiones.

El comportamiento reolégico, en estado estacionario, de la mayor parte de los
fluidos que se indican en la Figura 2.1 puede establecerse mediante una forma
generalizada de la ecuacioén 2.4:

dv,
Tyy = —nd—”y . (2.4.1)

.z d . ..
En la que n puede expresarse a su vez en funcién de == o de T, indistintamente.
dy

dvy

En las regiones en que n disminuye al aumentar el gradiente de velocidad (— o)

el comportamiento se denomina pseudoplastico; y dilatante en las que n aumenta
con dicho gradiente. Si n resulta independiente del gradiente de velocidad, el

fluido se comporta como newtoniano, y entonces n = .
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2.3.2.1 FLUIDOS INDEPENDIENTES DEL TIEMPO

Son asi denominados debido a que sus propiedades reoldgicas no cambian con la

duracién del esfuerzo de corte (R.P. Chhabra, 2008). Entre éstos se encuentran:

Fluidos Plastico de Bingham: Estos tipos de fluido, para iniciar su movimiento
requieren vencer un esfuerzo inicial finito, exhibiendo una relacion lineal entre el
esfuerzo de corte y la velocidad de corte. La Figura 2.4 muestra el

comportamiento reoldgico de los Fluidos Plasticos de Bingham.

Pendiente }Ip

Figura 2.4 Comportamiento de los Fluidos Plasticos de Bingham.

Fluidos Pseudoplasticos: Son aquellos fluidos que con un esfuerzo cortante
infinitesimal iniciardn su movimiento, la velocidad de corte se incrementara en
forma no lineal; lo que nos indica que la viscosidad del fluido disminuye. La Figura

2.5 muestra el comportamiento reoldgico de los Fluidos Pseudoplasticos.
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I,

Figura 2.5 Comportamiento de los Fluidos Pseudoplasticos.

Fluidos Dilatantes: Estos fluidos presentan un comportamiento similar a los
Fluidos Pseudopléasticos, con la diferencia de que en los Fluidos Dilatantes el
ritmo del incremento del esfuerzo cortante con la velocidad de corte se
incrementa. La Figura 2.6 muestra el comportamiento reologico de los Fluidos

Dilatantes.

IL

Figura 2.6 Comportamiento de los Fluidos Dilatantes.
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Fluidos Pseudoplasticos y Dilatantes con punto de cedencia: Son aquellos fluidos
que exhiben un esfuerzo inicial finito o punto de cedencia. Una vez que el
esfuerzo inicial ha sido rebasado, la relacion entre el esfuerzo cortante, con la
velocidad de corte resultante no es lineal. La Figura 2.7 muestra el
comportamiento reolégico de los Fluidos Pseudopléasticos y Dilatantes con punto

de cedencia.

Figura 2.7 Comportamiento de los Fluidos Pseudoplasticos y Dilatantes con punto de cedencia.

2.3.2.2 FLUIDOS DEPENDIENTES DEL TIEMPO

Estos fluidos se caracterizan porque sus propiedades reoldgicas varian con la
duracion del corte (esfuerzo cortante y velocidad de corte), bajo ciertas

consideraciones (R.P. Chhabra, 2008). Los Fluidos Dependientes del Tiempo se

subdividen en:

Fluidos Tixotrépicos: Son aquellos fluidos en los cuales el esfuerzo cortante
decrece con la duracion del corte. La Figura 2.8 muestra el comportamiento de los

Fluidos Tixotrépicos con respecto al tiempo en que se aplicé la velocidad de corte.
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Figura 2.8 Comportamiento de los Fluidos Tixotrépicos.

Fluidos Reopécticos: A diferencia de los Fluidos Tixotrépicos, en los Fluidos
Reopécticos el esfuerzo cortante se incrementa conforme se incrementa la
duracién del corte. La Figura 2.9 muestra el comportamiento de los Fluidos

Reopécticos, con respecto al tiempo en que se aplicé la velocidad de corte.

=7

Figura 2.9 Comportamiento de los Fluidos Reopécticos.
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2.4 MODELOS REOLOGICOS

Se han propuesto numerosas ecuaciones empiricas o0 modelos para expresar la

.. . . . dvy . .z
relacion que existe, en estado estacionario, entre Tyx Y E A continuacion se

presenta un resumen de cinco modelos representativos (Figura 2.10). Todas las

ecuaciones contienen parametros empiricos positivos, cuyo valor numérico puede

. . . da
determinarse correlacionando los datos experimentales de 7, frente a dl;‘ a

temperatura y presion constantes.

Figura 2.10 Resumen de modelos no-Newtonianos en estado estacionario (con fines

comparativos se indica también el modelo newtoniano). Bird et al., 2006.
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2.4.1 Modelo de Bingham

dv, .
Tyy = _uod—'; + 1, Si|Tye| > 7o ... (2.5)
dvy .
d_I; =0 Si |Tyx| <T, (2.5.1)

La ecuacién 2.5 se utiliza con signo + si T, es positivo, y con signo — si es
negativo. Toda sustancia que se comporta de acuerdo con este modelo se
denomina plastico de Bingham; permanece rigida mientras el esfuerzo cortante es
menor de un determinado valor t,, por encima del cual se comporta de forma
semejante a un fluido newtoniano. Este modelo resulta suficientemente exacto
para muchas pastas y suspensiones finas. En la Tabla 2.1 (J.A. Lane et al., 1958)
se indican los pardmetros de Bingham para suspensiones de particulas de

combustibles nucleares en agua pesada.

Tabla 2.1 Pardmetros del plastico de Bingham para suspensiones de combustibles nucleares.

Distribucion de tamafio de o Inu C--":-'-'!
Material las particulas kg = E Kyp=— ':'.'f'- —
suspendido D o ' '
(micrones) (adimencional) (dina cm -2) (adimencional)
uo, 1,4 1,7 7,2 X 10% 18
UsOg 1,3 2,0 11,0 X 10% 22
UOs.H,0 1,2 1,9 20,6 X 10* 22
. Tp e TP
3y = —3 oo LR M
§ k=
0,030 2,7 52,7 X 10* 24
0,75 2,8 26,3 X 10* 14
Tho; 1,6 1,5 4,8X 10* 12
2,4 1,7 1,6X10* 12
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2.4.2 Modelo de Ostwald-de Waele

n-1
dv,

dy

dv,
yx = —m dy

..(2.6)

Esta ecuacion también se conoce con el nombre de ley de la potencia. Paran = 1
se transforma en la ley de la viscosidad de Newton, siendo m = u; por
consiguiente, la desviacion del valor de n con respecto a la unidad es una medida
del grado de desviacion del comportamiento newtoniano. Cuando n es menor que
uno el comportamiento es pseudoplastico, mientras que para valores superiores a
la unidad es dilatante. En la Tabla 2.2 (A. B.Metzner, 1956) se dan algunos

valores aproximados de m y n para distintos fluidos.

Tabla 2.2 Parametros del modelo de la potencia para varios fluidos a temperatura ambiente.

Composicion del fluido m n
(% en peso) (dinaseg"cm?) | (adimensional)
23.3 %de arcilla amarilla de lllinois en agua 55.5 0.229
0.67 % de CMC” en agua 3.04 0.726
1.5% de CMCen agua 31.3 0.554
3.0% de CMC en agua 92.9 0.566
33 % de cal en agua 71.8 0.171
10 % de napalm en keroseno 42.8 0.520
4 % de pasta de papel en agua 200 0.575
54.3 % de semento en agua 25.1 0.153
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2.4.3 Modelo de Eyring

T - (2.7)

1dv,
y )

« = Aarcsenh (E dy

Este modelo deriva de la teoria cinética de los liquidos, de Eyring. EI modelo de
Eyring predice el comportamiento pseudoplastico para valores finitos de t,,, y

tiende asintéticamente a la ley de la viscosidad de Newton cuando z,, tiende a

. A
cero, siendo en este caso u= B

2.4.4 Modelo de Ellis

dv -1
d; = ((po + (p1|‘cyx|x )ryx ..(2.8)

Este modelo consta de tres parametros ajustables ¢, ¢, y a. Si se toma para a
un valor mayor que la unidad, el modelo tiende hacia la ley de Newton para
valores bajos de t,,, mientras que si se elige para a un valor menor que la unidad
la ley de Newton se establece para valores elevados de t,,. El modelo presenta
una gran flexibilidad, y en él estdn comprendidas, como casos particulares, tanto
la ley de Newton (para ¢4 = 0 ), como la ley de la potencia (para ¢, =0 ). En la
Tabla 2.3 (J.C. Slattery, 1959) se presentan los parametros de Ellis para

soluciones de Carboximetil celulosa en agua.

Tabla 2.3 Parametros de Ellis para soluciones de CMC en agua.

Parametros de la ecuaciéon 2.8 Intervalo
Concentracion de la experimental
solucién Tem.lr-)f::atura * % \& del esfuerzo
(% Peso) Q) (adimensional) | (cm? seg dina’ 2 oo ging? cortante
g dina’) | (cm”seg dina’) (dina cm‘z)
4.0% de CMC bajob 29.4 1.170 0.1377 0.3211 82440
5.0 % de CMC bajo 29.4 1.337 0.0000 0.0521 8a 1010
1.5% de CMC medio 29.4 1.185 0.4210 0.2724 6a 300
2.5% de CMC medio 29.4 1.412 0.0383 0.0181 17a720
0.6 % de CMC alto 29.4 1.707 0.2891 0.0280 8a 270
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2.4.5 Modelo de Reiner-Philippoff

dv, 1

1+ <Tyx/‘cs>

Este modelo contiene también tiene tres parametros ajustables: uy, He Y Ts.

- ..(2.9)

Teniendo en cuenta que frecuentemente se ha observado que el comportamiento
Newtoniano se presenta, tanto para valores muy bajos como muy elevados del
gradiente de velocidad, la ecuacién 2.9 ha sido planteada con el fin de que
transforme en estos dos casos limite de la ley de Newton de la viscosidad,

haciéndose u=py y u=pu,, respectivamente. La curva que resulta al

representar graficamente t,, frente a %" muestra dos puntos de inflexion, que
corresponden a valores de 1, = +7; 3”"/”oo. En la Tabla 2.4 (W.Philipppoff,

1953) se dan valores de py, U Y T, para diversos fluidos.

Tabla 2.4 Parametros de Reiner-Philippoff para diversos fluidos.

Parametros de la ecuaciéon 2.9 Intervalo
. Temperatura experimental del
Substancia T(°C) Ho e * esfuerzo cortante
(Poise) (Poise) (dina cm‘z) (dina cm'z)
Azufre fundido 120 0.215 0.0105 0.073 0.2a10
Butirato de colesterina
30.4% de metanol en 100 24 0.35 0.05 0.8a20
hexano’ 34 0.035 0.0035 0.5 0.1a4
0.4 % de poliestireno
en tetralina® 20 4 1 500 500 a 4000
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En la Figura 2.10 podemos ver una descripcion grafica del comportamiento
reologico de los modelos que hemos expuesto. Téngase presente que estas
ecuaciones no son mas que formulas empiricas de ajuste de curvas, y por
consiguiente, es muy aventurado emplearlas fuera del intervalo de los datos
experimentales utilizados con su obtencién. Obsérvese, asimismo, que los

parametros de alguno de estos modelos son funciones de la temperatura, presion,

.., ., . d
composicion, y, generalmente también, del intervalo de dl; para el que se ha

ajustado la ecuacién; por lo tanto, al dar los valores de los parametros reolégicos,
es preciso especificar cuidadosamente las condiciones en que han sido

determinados.

En estado no estacionario pueden existir otras formas de comportamiento no-
newtoniano. Por ejemplo, los fluidos que presentan una disminucion limitada de n
(véase la ecuacion 2.4.1) con el tiempo, al aplicar repentinamente un esfuerzo
cortante t,,, se denominan tixotropicos, recibiendo el nombre de reopécticos los
gue dan lugar a un aumento de n con el tiempo en esas condiciones. Los fluidos
que recobran parcialmente la forma original al cesar el esfuerzo cortante se

denominan viscoelasticos.

2.5 PARAMETROS REOLOGICOS

Para la definicion de los parametros reoldgicos se tiene en cuenta el flujo laminar,

en el cual se entiende el fluido como varias capas que se deslizan una sobre otra.

Esfuerzo de Corte (zi): Resistencia del fluido al movimiento deslizante de sus
capas cuando se aplica una fuerza en forma tangencial a su superficie laminar.

Tiene unidades de fuerza sobre area.

Velocidad de Corte (yi): Diferencia entre las velocidades de dos capas dividida

entre la distancia que las separa. Tiene unidades de velocidad sobre longitud.
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Punto de Cedencia (ty): Esfuerzo cortante minimo requerido para que se dé la
deformacion del fluido. Representa el valor del esfuerzo de corte para una
velocidad de deformacion igual a cero. Su valor aumenta con el contenido de

sélidos y disminuye con aumentos en el contenido de agua o dispersantes.

indice de Comportamiento (n): Indica la desviacién del comportamiento reoldgico
del fluido con respecto a los fluidos newtonianos, es decir, mientras mas se aleje
el valor de n de la unidad mas pronunciadas seran las caracteristicas no

newtonianas del fluido.
indice de Consistencia (k): Caracterizacién numérica de la consistencia del fluido,

es decir, es una medida indirecta de la viscosidad, pero sus unidades dependen

de n. A medida que k aumenta el fluido se hace mas espeso 0 viscoso.
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CAPITULO 3. EQUIPOS DE MEDICION DE VISCOSIDAD DE
FLUIDOS

3.1ANTECEDENTES

Numerosos tipos de reémetros se han utilizado para medir la viscosidad y el
esfuerzo de deformacion de los materiales (Tanner, 1985; Ferguson vy
Kemblowski, 1991; Macosko, 1994). En el presente estudio, re6metro se refiere
a un dispositivo que puede medir tanto la viscosidad como el esfuerzo de
deformacion de un material, mientras que un viscosimetro puede medir sélo la

viscosidad del material.

La medicion de la viscosidad es de gran importancia en la industria; el
conocimiento exacto de la viscosidad es necesario para varios procesos
industriales (elaboracién de productos y control de procesos, etc.). Los diversos
modelos (Bingham, Ostwald-de Waele, Eyring, Ellis, Reiner-Philippoff, entre
otros) que se desarrollan para la prediccion o estimacion de la viscosidad
deben ser comprobados segun datos experimentales. Los instrumentos
utilizados para medir la viscosidad de los liquidos se pueden clasificar en siete

categorias:

1. Viscosimetros Capilares

2. Viscosimetros de Orificio

3. Viscosimetros de Alta Temperatura y Alta Velocidad de Corte
4. Viscosimetros Rotacionales

5. Viscosimetros de Bola Descendente

6. Viscosimetros Vibracionales

7. Viscosimetros Ultrasoénicos

Existe una gran variedad comercial de reémetros en el mercado a causa de la
demanda de instrumentacion para la investigacion y caracterizacion de los
materiales, bajo un comportamiento de flujo, tanto en procesos industriales

como en laboratorios de investigacion. Existen diferentes versiones de un
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mismo instrumento que satisfacen las funciones béasicas de caracterizacion,
pero en algunos casos se ofrece un analisis con mayor detalle como lo es el

analisis microscopico.

3.1.1 VISCOSIMETROS CAPILARES

Los viscosimetros capilares son utilizados para medir la viscosidad de liquidos
no Newtonianos. Son simples en operacion, requieren un pequefio volumen de
liguido de la muestra y el control de la temperatura es simple. La cantidad del
liqguido que fluye a través del capilar se mide, generalmente observando el
tiempo necesario en que el volumen de liquido pasa a través de dos marcas

graduadas.

El liquido fluye a través del tubo capilar, ya sea bajo la influencia de la
gravedad o de una fuerza externa. En los instrumentos en los que se aplica una
fuerza externa, el liquido es forzado a fluir a través del capilar a una velocidad
predeterminada y la caida de presion en los capilares es medida. Los
viscosimetros capilares son capaces de proporcionar el célculo directo de la
viscosidad, del gasto de flujo, y de la presion. Sin embargo, la mayoria de los
viscosimetros capilares, deben ser primero calibrados con uno o mas liquidos
de viscosidad conocida, para obtener las "constantes" de un viscosimetro en

particular.

Los viscosimetros capilares son instrumentos de bajo esfuerzo de corte.
Normalmente los rangos de esfuerzo cortante se encuentran entre 10 y 150
dinas/cm?, en caso de operar por gravedad, y sélo de 10 a 500 dinas/cm? si se
aplica una presion adicional. La velocidad de corte en viscosimetros capilares
va de 1 a 20.000 s™.

Los elementos esenciales de un viscosimetro capilar son:
1. Muestra de liquido,

2. Capilar de dimensiones conocidas,

3. Suministro de la presion aplicada,
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4. Mecanismo de medida del volumen

5. Termostato para mantener la temperatura deseada.

Existen varios tipos de viscosimetros capilares que han sido disefiados
mediante la variacion de los componentes anteriores, los viscosimetros
capilares se pueden clasificar en las siguientes tres categorias en funcion de su

disenio.

1. Viscosimetro Modificado de Ostwald,
2. Viscosimetros de nivel de suspension, y

3. Viscosimetros de flujo reverso

3.1.2 VISCOSIMETROS DE ORIFICIO

Los viscosimetros de orificio son principalmente adoptados por la industria del
petréleo, debido a su simplicidad y facil manejo. También son conocidos como
viscosimetros de salida de flujo. Los viscosimetros de orificio estdn compuestos
por un recipiente, con un orificio y un receptor. La longitud del recipiente no
debe exceder 10 veces el diametro del orificio. Aunque el concepto original del
disefio se bas6 en la Ley Hagen-Poiseuille, que indica que la salida de un
volumen fijo de liquido a través de un capilar es proporcional a la viscosidad del
fluido, el disefio real del instrumento no cumplié con el requisito de la Ley de
Hagen-Poiseuille. La pérdida por friccion en la entrada del orificio resultd estar
en funcién de la relacion del area transversal de la copa del orificio, de la

velocidad del fluido, y de la forma de la entrada en el orificio.

Asi mismo, la presién hidrostatica varia durante un plazo de experimentacion,
lo que debe ser considerado en el calculo de la viscosidad. Debido a estas
razones, el tiempo de salida del flujo ya no es proporcional a la viscosidad. El
tiempo medido, en que un volumen fijjo de muestra pasa por el orificio es

tomado como una medida arbitraria de la viscosidad.

El método general de funcionamiento de la mayoria de los viscosimetros de

orificio es basicamente el mismo (A. W. Nash and A. R. Bowen, 1929). El
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liguido de la muestra se vierte en un recipiente que se mantiene a una
temperatura constante en un bafio de agua o de aceite. El nivel del liquido en el
recipiente se ajusta a una altura determinada, y al liquido se le permite alcanzar
la temperatura del bafio. Una vez que se alcanza la temperatura deseada, una
valvula en la base de la copa se abre y el tiempo necesario para que

determinado volumen de liquido, se descargue a través del orificio se mide.

El tiempo de salida del volumen de liquido, medido en segundos es una
expresion totalmente arbitraria de la viscosidad y es generalmente designado
como segundo viscosimetro correspondiente al tipo de viscosimetro utilizado.
La viscosidad se calcula utilizando una expresién empirica que es especifica

para cada instrumento y tiene la siguiente forma general:

(3.1

donde t es el segundo viscosimetro (como segundo Redwood, segundos
Saybolt, Engler o grados), k y K son constantes especificas del instrumento y
deben ser determinadas para cada instrumento.

La mayoria de viscosimetros de orificio comunmente usados por la industria

petrolera se enumeran a continuacion:

1. Viscosimetro Redwood
2. Viscosimetro Engler

3. Viscosimetro Saybolt

3.1.3 VISCOSIMETROS DE ALTA TEMPERATURA Y ALTA VELOCIDAD
DE CORTE

Rein et al. (1980) y Graham et al. (1984) sefialaron que los viscosimetros
capilares, para medir la viscosidad de aceite a condiciones de temperatura, y

velocidad de corte altos son factibles. Manning y Lloyd, (1986) disefiaron un

59



CAPITULO 3. EQUIPOS DE MEDICION DE VISCOSIDAD DE FLUIDOS UNAM

viscosimetro capilar con una multicelda de alta temperatura y alta velocidad de

corte que luego fue comercializado por instrumentos Cannon.

Este viscosimetro multicelda, es capaz de medir la viscosidad del aceite de un
motor a 150 °C. En este método, se aplica presion a un volumen conocido de
liquido a través de un tubo capilar de didmetro pequefio. La velocidad de corte
se puede variar hasta los 106 s*. Esta técnica se utiliza cominmente para
simular la viscosidad de los aceites de motor en los cojinetes del cigliefial. Esta
viscosidad es llamada viscosidad de alta temperatura y alta velocidad de corte
y es medida a 150 °C y 10° s. Un diagrama esquemaético de la celda, del

viscosimetro multicelda se muestra en la Figura 3.1.

Figura 3.1. Viscosimetro de alta temperatura y alta velocidad de corte. Instrumentos Cannon
USA.
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3.1.4 VISCOSIMETROS ROTACIONALES

Los viscosimetros rotacionales se basan en el siguiente principio: la fuerza
requerida para rotar un objeto inmerso en un fluido puede indicar la viscosidad
del fluido. En estos instrumentos el liquido se encuentra sumergido en un
cilindro externo de altura h y radio r. El cilindro interno esta suspendido en un
alambre de torsion produciendo un torque como resultado de las fuerzas
viscosas del fluido rotando sobre este, logrando un estado estacionario del
movimiento. En algunos instrumentos el cilindro interno esta rotando y el torque
se mide en la copa, o bien, a un torque constante aplicado se observa la
deformacion resultante. Asi a partir de una medicion de torque leida, podemos

estimar el tensor de esfuerzos aplicado al fluido.

Los viscosimetros rotacionales pueden tomar varias formas, y estas son
normalmente descritas en términos de sus sistemas de medicién, pero el

principio es el mismo para todos. Algunos de ellos son:

e El viscosimetro de aguja que funciona determinando el torque requerido

para lograr una cierta rotacion.

e El viscosimetro de cono y plato que emplea un cono que se introduce en

el fluido a muy poca profundidad haciendo contacto con el plato.

Un ejemplo de este tipo de medidores es el que se muestra en la Figura 3.2, el
cual determina la viscosidad y otras caracteristicas reoldgicas. Cuenta con una
pantalla digital, que muestra directamente la lectura de la viscosidad en
centipoises, centistokes o milipascales, la velocidad en rpm, la temperatura en

°C 0 °F y la densidad en gr/cm?®.
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Figura 3.2 Viscosimetro Rotacional

Un numero de viscosimetros rotacionales con diferentes disefios estan
disponibles comercialmente. Estos viscosimetros se pueden clasificar en
categorias generales basadas en la configuraciéon de disefio, algunas de ellos

son:

1. Viscosimetro de cilindros coaxiales

2. Viscosimetro de cono y plato

3.1.5 VISCOSIMETROS DE BOLA DESCENDENTE

En los viscosimetros bola descendente, un cuerpo sélido se deja caer por
gravedad a través de un medio viscoso. Después de un periodo de aceleraciéon
inicial, el cuerpo sdlido alcanza una velocidad uniforme, cuando la fuerza de
gravedad es equilibrada por la resistencia viscosa del fluido. Mediante la
medicién de la velocidad de la caida del cuerpo, la viscosidad puede ser
determinada. Sin embargo, un cuerpo sélido de cualquier forma y tamafio no se
puede utilizar, una esfera geométrica es preferible debido a la simplicidad de la

obtencién de la teoria.

Considere el sistema mostrado en la Figura 3.3 en la cual una esfera que se

esta cayendo a través de un liquido homogéneo. Si el movimiento de la esfera
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es lo suficientemente lento, los términos de inercia son insignificantes. Bajo
estas condiciones y suponiendo que el fluido tiene una extension infinita, la
resistencia viscosa al movimiento de la esfera, que se mueve con una
velocidad v es igual a la fuerza motriz, debido a la diferencia de densidad entre

la esfera y el fluido. Esto se conoce como la ley de Stokes y esta dada por:

3
6mrnv = an3(a -p)g ..(3.2)

donde

n: es la viscosidad del fluido
p: es la densidad del fluido
o: es la densidad de esfera
r: es el radio de la esfera

g: es la aceleracién de la gravedad

La ecuacién 3.2, puede rescribirse de la siguiente forma para obtener la

viscosidad del fluido:

2gr*(c - p)
N=—pg—"

o ..(3.3)

Para un sistema dado, r, o y p son fijos. Por lo tanto, la viscosidad puede ser
obtenida mediante, la medicion de la velocidad de la esfera a través del fluido.
La ecuacion 3.3, es para una situacion ideal y se corrige para los

viscosimetros.

El principal error es debido al efecto de la pared de los viscosimetros. Para una
esfera que cae en un cilindro de longitud finita, Ladenburg mostro que la

viscosidad calculada a partir de la ley de Stokes debe ser corregido como

sigue:
Nmedid
Nverdadera = ;ne = T - (3.4)
(1+2.45)(1+3.37)

63



CAPITULO 3. EQUIPOS DE MEDICION DE VISCOSIDAD DE FLUIDOS UNAM

Figura 3.3 Esquema de un viscosimetro bola descendente.

donde r es el radio de la esfera, R es el radio del cilindro que contiene el liquido
y h es la altura del cilindro que contiene liquido. El primer término en el
denominador es una correccion para el efecto de pared, donde el segundo

término se corrige por la profundidad finita del fluido.

Aunque un numero de factores de correccidon se han propuesto, la expresion
Faxen parece proporcionar el mejor resultado. El factor de correccion Faxen se

da como sigue:

3

- 1-2.104% +2 09(5) —095(1)5 (3.5)
Nyverdadera = Nmedida . R . R . R .

El sistema experimental basico se muestra en la Figura 3.3. El tubo A, cerrado
en la parte inferior, se llena con la muestra a analizar. El tubo A se coloca
dentro de un bafio a temperatura constante que podria mantenerse + 0.1 °C. El
tubo se mantiene en el bafio durante una hora aproximadamente hasta que la

muestra esta a temperatura uniforme y libre de burbujas. Una vez que se
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alcanza la temperatura deseada, la esfera se introduce en el tubo a lo largo del

eje, por medio de un tubo guia.

Es recomendable limpiar la esfera y llevarla a la temperatura del liquido de
prueba, por un medio externo antes de caer en el liquido. La posicion de la
esfera es seguida y el momento en que pasa la referencia de las marcas Ay B
se observa. Varios sistemas, incluyendo telescopios, dispositivos oOpticos, o
sensores magnéticos se utilizan para seguir el movimiento de la esfera y
determinar con exactitud el tiempo de viaje entre las marcas A y B. Si se utiliza
la misma esfera y el mismo tubo, la expresion para el calculo de la viscosidad

puede ser escrita como:

n = Kt(o — p) .. (3.6)

donde t es el momento en que cae entre las marcas de referencia Ay B, K es
una constante especifica del instrumento, o es la densidad del fluido y p es la

densidad de la esfera.

Cho et al. (1980) estudiaron el efecto de pared para fluidos viscoelasticos.
Sefialaron que con una elasticidad creciente, la magnitud de la correccién

necesaria llego a ser mas pequefa.

La inercia (resistencia al cambio de movimiento), y los efectos finales en un
viscosimetro de bola descendente son un area interesante de investigacion, y
varios investigadores en el pasado han abordado estas cuestiones (H. Faxen,
1923; W. L. Haberman and R. M. Sayre, 1958; H. Brenner, and H. Happel,
1958; Feng et al., 2006).

3.1.6 VISCOSIMETROS VIBRACIONALES

En la industria petroquimica el control de la viscosidad, es un parametro de

medicion fundamental para mantener la calidad del producto. Los viscosimetros
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vibracionales son los mas adecuados para este proposito. Las caracteristicas

importantes de los viscosimetros vibracionales son:

e Volumen pequefio de la muestra,
e Operan con alta sensibilidad,

e Facilidad de operacion,

e Lecturas continuas

e Facil de limpiar.

Los viscosimetros vibracionales miden la amortiguacion de un resonador
electromecanico oscilante sumergido en el liquido de prueba. El resonador
puede ser una viga en voladizo, o una esfera oscilando. La amortiguacion del

resonador se mide por varios métodos, algunos de ellos son:

1. La potencia necesaria para mantener el oscilador vibrando con
amplitud constante, se mide. Cuanto mayor es la viscosidad, mas
potencia se necesita para mantener la amplitud de oscilaciéon. La sonda
vibrante acelera el fluido y la entrada de potencia es proporcional al

producto de la viscosidad y la densidad.

2. La vibracién del resonador se detiene y el tiempo de decaimiento de la
oscilacion se mide. Cuanto mayor es la viscosidad, mas rapido decae la

sefal.

3.1.7 VISCOSIMETRO ULTRASONICO

Los viscosimetros ultrasonicos proporcionan la medicién instantanea y continua
de la viscosidad, por medio de alta frecuencia de las ondas de sonido. El primer
viscosimetro ultrasénico, llamado "Ultra-Viscoson" fue desarrollado por los
Laboratorios Rich-Roth, Hartford, Connecticut, USA (W. Roth and S. R. Rich,
1953). Las caracteristicas basicas de un viscosimetro ultrasonico se muestran
esquematicamente en la Figura 3.4. Se compone de un elemento sensor

pequefio 0 una sonda que se sumerge en el liquido que se esta probando.
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El instrumento puede operar en un rango de temperatura de -93 °C a 315 °C,
asi como en vacio. Este instrumento tiene gran utilidad en relacion con los

sistemas de destilacion en vacio de las refinerias.
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Figura 3.4 Diagrama esquemadtico del viscosimetro ultrasénico.

El movimiento oscilatorio de una esfera en un liquido viscoso, se utiliza para
medir la viscosidad. El dispositivo consta de dos transformadores eléctricos
dindmicos, a lo largo de un eje comun. Las bobinas de los transformadores se
mantienen en un campo eléctrico permanente unidas entre si por medio de una
varilla. Cuando las mediciones se realizan a los liquidos, una esfera se une a la
varilla, mientras que los materiales viscoelasticos son fijados al extremo de la
varilla. La fem (fuerza electromotriz, medida por un osciloscopio) es inducida en
las bobinas del transformador, con una magnitud proporcional a la velocidad y
al desplazamiento de la fase. La viscosidad de los liquidos se puede determinar
con menor exactitud, cuando se aplican frecuencias de oscilacién en un rango
de 0.05-0.07 kilociclos. La amortiguacion de las vibraciones de un alambre fino
que se extiende entre los dos soportes rigidos, se muestra como una medida

de la viscosidad de los liquidos.

Algunos investigadores han disefiado y estudiado los diversos tipos de

viscosimetros ultrasénicos (I. N. Kogan, L. I. Menes, and N. Y. Parlashkevich,
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1960; N. Y. Parlashkevich and I. N. Kogan, 1965; S. G. R. Ruttle and M. I.
Stephenson, 1975). Recientemente, Sheen et al. (1998), disefiaron y utilizaron
un viscosimetro ultrasénico para la medicion de la viscosidad de los liquidos
radiactivos. Greenwood et al. (2002) desarrollaron un sensor en linea capaz de
medir la viscosidad en forma continua. Su sistema se muestra en la Figura 3.5,
donde B, C, D, E y F son transductores longitudinales y A es un transductor de
corte de onda, los cuales estan montados en una cufa, los transductores

tienen un centro de frecuencia de 2.25 MHz.

Figura 3.5 Cufia de ultrasonidos sumergida en el fluido para la medicion de la viscosidad y
otras propiedades. M. S. Greenwood and J. A Bamberger, 2002.
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CAPITULO 4. MEDICION DE REOLOGIA

4.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO

4.1.1 Teoriade operacion

Los resultados presentados en este trabajo, se realizaron con un equipo de
reologia de la marca Grace Instrument, modelo M7500 de alta presion y alta
temperatura, de tipo rotacional. Este redmetro trabaja bajo el principio de
cilindros coaxiales, los cuales se mueven por la presencia de dos magnetos los
cuales provocan la rotacion de dichos cilindros. Conectado al cilindro interior

(Bob), se tiene un resorte en espiral.

El torque aplicado a la superficie exterior del cilindro interior debido a la friccion
generada por el fluido bajo estudio, provoca que el resorte se deflecte. Dicho
equipo cuenta con un magnetometro, localizado en la parte superior del
compartimiento de medicion, el cual se utiliza para medir la deflexion angular
que sufre el resorte. Ademas cuenta con una sonda localizada en el centro del

cilindro interno para medir la temperatura del fluido.

Bésicamente la operacion del reometro consiste en sumergir el Bob, en el fluido
de prueba. Un motor provee la velocidad angular necesaria al eje del Bob, para
iniciar el arrastre del fluido e iniciar el flujo del mismo. Este equipo cuenta con
dos geometrias diferentes de Bob. Las caracteristicas principales del equipo se

muestran en la Tabla 4.1
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Tabla 4.1 Rangos de medicion

Rango de Velocidad: 0.01 a 600 rpm continuas

Velocidad de Corte: 0.0082 a 1020 sec™

Rango de Temperatura: Ambiente (20 °F w/enfriador) a 500 °F

Rango de Presion: Atmosférica a 20 000 o 30 000 psi

Rango de la Viscosidad: 0.5 a 5000 000 centipoise

Tamaiio de la muestra: 132 ml

Torque: 7 uN.m a 10 mN.m

Esfuerzo Cortante: 2a1600 dina/cm2

Resolucion: 0.3% de rango de escalas completo o mejor
Repeticion: + 1 % de rango de escala completo o mejor

Este equipo cuenta con dos geometrias diferentes de Bob. Las

especificaciones de dichas geometrias se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Especificaciones de la geometria del bob

VOLUMEN DE LA | RADIO DEL BOB
SET ANILLO (pg/cm)
MUESTRA (ml) (pg/cm)
B1 0.046/0.117 132 0.6790/1.7245
B2 0.098/0.241 132 0.6294/1.5987

En la Figura 4.1 se observa el equipo utilizado en este trabajo para realizar las
mediciones de reologia.
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Figura 4.1 Equipo de reologia utilizado.

4.1.2 SOFTWARE

El redmetro incluye, un programa de software disefiado para conectar el
rebmetro con una PC, y de esta forma mantener monitoreado el
comportamiento de la viscosidad, con la variacion de la velocidad de corte, a

condiciones de presion y temperatura establecidas.

El software tiene tres menus funcionales principales:

e Crear y modificar las secuencias* de las pruebas utilizando la pantalla de
configuracion.
e Ejecutar y supervisar las pruebas en tiempo real.

e Analizar y gestionar los datos de la prueba desde la pantalla principal.

En la Figura 4.2 se muestra la pantalla principal del software utilizado en el

equipo para el control de su funcionamiento.

*NOTA: Las secuencias de las pruebas son creadas bajo las especificaciones

de la Norma Internacional ISO 3219, ver Apéndice.
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Figura 4.2 Pantalla de inicio del Software

Con este equipo es posible realizar un estudio reol6gico completo, pues
proporciona resultados de mediciones con los cuales es posible realizar los

siguientes tipos de graficos:

Viscosidad y Temperatura vs Tiempo
Esfuerzo de Corte vs Velocidad de Corte
Viscosidad vs Temperatura de la muestra
Viscosidad vs Velocidad de Corte

Esfuerzo Cortante vs Tiempo

o gk 0N PRE

Viscosidad vs Tiempo
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4.2 CALIBRACION DEL EQUIPO

El equipo debe ser calibrado periddicamente para garantizar lecturas precisas.
Se recomienda la calibracion después de la instalacion inicial, y después de
cada 40 horas de prueba. A continuacibn se describe brevemente el

procedimiento para realizar la calibracion.

Una vez llena la celda de prueba con el fluido de calibracion, se selecciona la
opcién de calibracién. Antes de iniciar la prueba, es necesario cargar la
informacion requerida, la cual consiste de los valores de referencia de
viscosidad del fluido desde los 20°C hasta los 40°C. En la Figura 4.3 se
muestra el resultado tipico del proceso de calibracion que proporciona el

equipo.

Figura 4.3 Grafico obtenido por el software

En la Figura 4.3 se muestra el comportamiento del esfuerzo cortante aplicado
sobre el resorte como funcion del angulo de deflexion que sufre el mismo
debido al movimiento rotacional de los cilindros. Para obtener dicho gréfico, se

procede a la medicion del esfuerzo cortante que sufre el fluido como funcién del
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angulo de deflexién que sufre el resorte al rotar el cilindro exterior de menor a

mayor velocidad y posteriormente de mayor a menor velocidad de rotacion.

Para tener la seguridad de que el equipo proporcionara valores confiables, esta
gréfica debe presentar una linea recta con angulo de inclinacion igual a 45°. En

la Tabla 4.3 se muestra el resultado de la calibracion efectuada antes de

realizar las mediciones del sistema realizados en este trabajo.

Tabla 4.3 Datos obtenidos de la calibracién del equipo.

Esfuerzo cor:ante Angulo (Grados)
(dyn/cm”)
0 0

33.2885 9.7

66.577 16.7
99.8654 23.8
133.154 30.9
166.442 38.6
199.731 44.6
233.019 51.8
266.308 58.2
299.596 64.4
332.885 71.1
366.173 77.6
399.462 84.2
432.75 90.5
466.039 96.3
499.327 102.6
532.616 109

565.904 115.2
599.193 122.1
632.481 128.5
665.77 134.8
699.058 141.2
732.347 147.4
765.635 154.1
798.924 159.8
832.212 167

865.501 173.2
898.789 179.9
932.077 185.8
965.366 193.6
998.654 200.7
1031.94 207.1
1065.23 213.7
1098.52 220.8
1131.81 227.5
1165.1 234.3
1198.39 241.3
1231.67 247.9
1264.96 255.5
1298.25 262.7
1331.54 268.4
1364.83 276.1
1398.12 284.4
1431.4 290.1
1464.69 297
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Esfuerzo cortante

Angulo (Grados)

(dyn/em?)

1464.69 296.9
1431.4 290
1398.12 284.3
1364.83 276.6
1331.54 270.3
1298.25 263.3
1264.96 256.2
1231.67 249.3
1198.39 242.3
1165.1 235.5
1131.81 228.6
1098.52 221.7
1065.23 214
1031.94 207.8
998.654 201.3
965.366 194.5
932.077 188.6
898.789 180.8
865.501 174.7
832.212 168.2
798.924 161.8
765.635 154.8
732.347 149.1
699.058 142.9
665.77 136.7
632.481 129.8
599.193 123.6
565.904 117.1
532.616 110.4
499.327 104.4
466.039 97.3
432.75 91.4
399.462 85.2
366.173 78.4
332.885 71.6
299.596 65.5
266.308 58.8
233.019 52.1
199.731 44.9
166.442 39.3
133.154 31.5
99.8654 24.3
66.577 17
33.2885 9.8

0 0
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Con el fin de determinar el error generado por el angulo de deflexion creado por
el equipo durante el proceso de calibracion, se procede a calcular el mismo
graficando los resultados obtenidos, calculo de forma estadistica, utilizando la

ecuacion 4.1.

" (Ascenso — Descenso)?
ERROR = VI - )

+100 . (4.1)

En la Figura 4.4 se presentan los datos obtenidos del proceso de calibracion

del reémetro Grace M7500.

CALIBRACION

1600
1400
1200
1000

800

600

ESFUERZO CORTANTE (dyn/cm?2)

400

200 —o— ASCENSO
—=—DESCENSO

0 50 100 150 200 250 300 350

ANGULO (GRADOS)

Figura 4.4 Resultados de calibracion del equipo.

Para aplicar la ecuacion 4.1, se construye la Tabla 4.4 en la que simplemente
se ponen los resultados obtenidos para el caso de las mediciones ascendentes
y descendentes de la velocidad rotacional. De esta forma es mas sencillo

aplicar la ecuacion correspondiente.
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UNAM

Tabla 4.4 Datos obtenidos de la calibracion, de manera ascendente y descendente.

ESFUERZO CORTANTE (dyn/cm?) ANGULO (Grados)
ASCENDENTE | DESCENDENTE
0 0 0
33.2885 9.7 9.8
66.577 16.7 17
99.8654 23.8 243
133.154 30.9 315
166.442 38.6 39.3
199.731 44.6 44.9
233.019 51.8 52.1
266.308 58.2 58.8
299.596 64.4 65.5
332.885 71.1 71.6
366.173 77.6 78.4
399.462 84.2 85.2
432.75 90.5 91.4
466.039 96.3 97.3
499.327 102.6 104.4
532.616 109 110.4
565.904 115.2 117.1
599.193 122.1 123.6
632.481 1285 129.8
665.77 134.8 136.7
699.058 141.2 142.9
732.347 147.4 149.1
765.635 154.1 154.8
798.924 159.8 161.8
832.212 167 168.2
865.501 173.2 174.7
898.789 179.9 180.8
932.077 185.8 188.6
965.366 193.6 194.5
998.654 200.7 201.3
1031.94 207.1 207.8
1065.23 213.7 214
1098.52 220.8 2217
1131.81 227.5 228.6
1165.1 2343 235.5
1198.39 2413 2423
1231.67 247.9 2493
1264.96 255.5 256.2
1298.25 262.7 263.3
1331.54 268.4 270.3
1364.83 276.1 276.6
1398.12 284.4 2843
1431.4 290.1 290
1464.69 297 296.9
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El procedimiento de calculo para obtener el error correspondiente se presenta a

continuacion.

\/ Y (Ascenso — Descenso)?
ERROR = — *100 (4.1

Los valores arrojados durante la calibracion (ver Tabla 4.4) son sustituidos en

la ecuacion 4.1; donde finalmente obtenemos el siguiente % de error.

n
Z(Ascenso — Descenso)? = 58.53
i=1
n

Z — 5853

i=1

n

Z(Ascenso — Descenso)? = 7.6504

i=1

VZ =+/58.53 = 7.6504

Y  7.6504
ERROR = £ =
n 45

= 0.17001 * 100 = 17.001 %

El error obtenido durante la calibracion del equipo es de 17.001 %

4.3 MUESTRA

El tolueno es a menudo considerado como una sustancia de referencia para
varias propiedades termofisicas, tales como la conductividad térmica, y la
viscosidad. Por tal motivo, se han realizado varios estudios a esta sustancia,
sin embargo, algunas discrepancias entre los resultados de diferentes autores
se pueden encontrar en la literatura. Los datos de viscosidad por debajo de la
temperatura ambiente y en particular, a presiones superiores a la atmosférica

SOon escasos.
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Las propiedades reoldgicas (esfuerzo cortante y viscosidad) de tolueno han
sido medidas en este estudio, en el cual utilizamos un redémetro de cilindros
coaxiales, equipo que presenta una incertidumbre de 17.001 %, a temperaturas
de 25 °C, 35 °C y 50 °C, y presion atmosférica, con variaciones en la velocidad
de corte; es decir obtuvimos valores de viscosidad para cada velocidad de
corte. Ya que la temperatura, la presion y la velocidad de corte son parametros
que se deben indicar al equipo, los valores resultantes de viscosidad estan en

funcion de estos tres parametros.

Una vez determinada la secuencia que va a ejecutar el equipo para el fluido de
interés, la muestra se introduce en el reGmetro, se selecciona la secuencia de
datos que se va a ejecutar y se monitorean los datos arrojados por el software

en la PC, en tiempo real.

78



CAPITULO 5. CASO DE ESTUDIO UNAM

CAPITULO 5. CASO DE ESTUDIO

En el presente trabajo, la viscosidad del tolueno fue medida a diferentes
temperaturas (25 °C, 35 °C y 50 °C), y presion atmosférica, en un reémetro de

cilindros coaxiales descrito previamente en el capitulo 4.

Las mediciones aplicadas a este fluido (tolueno) tomado arbitrariamente debido
a la sencillez de su estructura molecular, se realizaron con el fin de mostrar una
aplicacion del equipo experimental en uso. Para iniciar el trabajo experimental,
se utilizé el criterio de ensayo y error, esto debido a que no se conocia a detalle
el funcionamiento del mismo. Las mediciones preliminares se efectuaron en
todo el intervalo de valores de velocidad de corte, hasta conocer el rango de
medicion del equipo, para el tolueno como fluido de interés. En la Tabla 5.1 se
pueden observar los datos medidos de viscosidad y esfuerzo cortante, de
tolueno. Estos datos fueron obtenidos variando la velocidad de corte desde
50 s hasta 1000 s™.

Tabla 5.1 Viscosidad y esfuerzo cortante de tolueno, sin definir el rango de medicién del

equipo.
Velocidad P.im, 25 °C P,m » 35 °C P,m ,» 50 °C
de corte Esfuerzo Viscosidad Esfuerzo Viscosidad Esfuerzo Viscosidad
st Cortante Cortante Cortante
(s7) 2 (cP) 2 (cP) 2 (cP)
(dyn/cm®) (dyn/cm”) (dyn/cm®)
50 0.2562 0.5000 0.7481 1.4963 0.9792 1.9584
100 0.2587 0.2588 0.8237 0.8238 0.9433 0.9434
250 0.6300 0.2520 1.2450 0.4980 0.9042 0.3617
500 2.0387 0.4078 2.5162 0.5032 0.8900 0.1780
1000 6.1775 0.6178 5.9625 0.5962 0.8608 0.0861

El comportamiento grafico de estos resultados se presenta a continuacioén. En
la Figura 5.1 (a) se puede observar que a la temperatura de 25 °Cy 35 °C el
comportamiento reolégico es no-Newtoniano del tipo dilatante, debido a que el
ritmo del incremento del esfuerzo cortante con la velocidad de corte se
incrementa de manera notable (ver Tabla 5.1), mientras a 50 °C podemos decir
gue se trata de un comportamiento reolégico pseudoplastico debido a que el

esfuerzo cortante disminuye conforme aumenta la velocidad de corte.
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En la Figura 5.1 (b) se puede observar que a la temperatura de 25 °Cy 35 °C,
la viscosidad se comporta de manera descendente, hasta que se alcanza una
velocidad de corte superior a 250 s™, a partir de la cual la viscosidad comienza
a ascender, a 50 °C como ya mencionamos; la viscosidad se comporta de

manera descendente con el ascenso de la velocidad de corte.

Tolueno

—o—25C

6 —a—35
—a—50C

5

3

2

1 A—

—

(Dyn/cm?)

T,

0 200 400 600 800 1000 1200
Y, (1/s)
()
Tolueno
2,5
——25C
2 —=—35C
—a—50C
= 1,5
L
£ 1
e
0,5
0 -
0 200 400 600 800 1000 1200
Y, (1/s)
(b)

Figura 5.1 (a) Reograma de tolueno. (b) Curva de viscosidad de tolueno.

Sin definir el rango de medicién del equipo para tolueno (Tabla 5.1).
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Los datos obtenidos en este estudio han sido comparados con los datos que se

encuentran en la literatura.

Se aprecian variaciones notables entre los valores de viscosidad obtenidos en
este estudio y los valores que se encuentran en la literatura (ver Tabla 5.2), ya
que los valores mas cercanos a los de la literatura son @ Pam y 25 °C con una
velocidad de corte de 50 s™; se obtuvo un valor de viscosidad de 0.50003 cP
en este trabajo, mientras que @ Pam Y 50 °C con una velocidad de corte de

250 s, se obtuvo un valor de viscosidad igual a 0.3616 cP.

Tabla 5.2 Comparacion de los valores de viscosidad encontrados en la literatura.

Investigadores Condiciones | Viscosidad [cP]
Vieira Dos Santos| Pamy 25°C 0.5549
et. al Pam Y 50 °C 0.4219
Assael et. al Pam Y 49.639 °C 0.4219
P 25.13 °C 0.5536
Awelino et. al atm ¥

Pam Y 49.97 °C 0.4207
Pam Y 25 °C 0.50003

IMP >
Pam Yy 50 °C 0.3616

Debido a las variaciones de viscosidad observadas, se procedié a definir el
rango de aplicacion del equipo para el tolueno como fluido de interés, con la
ayuda de la Figura 5.2. Con los valores de viscosidad encontrados en la
literatura, a las temperaturas de interés de este caso de estudio, podemos decir
que el valor de viscosidad se encuentra en un rango de 04 a 1 cP
aproximadamente; por lo que definimos el rango de medicion del equipo para

tolueno de acuerdo a la Figura 5.3.
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100D DD

Viscosidad [cP]

001 o1 1 1 10

Velocidad de corte [1/5]

L 0ol 10 DD

Figura 5.2 Rango de medicion del reébmetro M7500.

UNAM

En la Figura 5.3 se observa que las mediciones para el caso en estudio

(tolueno), deben de efectuarse en el intervalo de velocidad de corte de 500s™ a

1000 s aproximadamente, todos los valores de viscosidad medidos fuera de

este intervalo seran incorrectos; ya que los datos de viscosidad proporcionados

por el equipo fuera del area sombreada careceran de sentido fisico.

Figura 5.3 Intervalo de medicién para tolueno.
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Una vez definido el intervalo de medicion para el fluido en estudio, se procede
a realizar nuevamente las mediciones, a las condiciones de presion y
temperatura establecidas en este estudio. En la Tabla 5.3 se pueden observar
los valores de viscosidad y esfuerzo cortante medidos, de tolueno. Estos datos
fueron obtenidos variando la velocidad de corte en el intervalo de interés, es
decir, desde 510.6881 s*(300 rpm) hasta 1021.3762 s (600 rpm).

Los valores presentados en la Tabla 5.3, muestran variaciones importantes con
respecto a los resultados anteriores (ver Tabla 5.1), lo que nos indica la
importancia de definir el rango de aplicacion del equipo no solo para el fluido de
interés de este estudio, en general para todos los fluidos que se deseen

caracterizar con este equipo.

Tabla 5.3 Viscosidad y esfuerzo cortante de tolueno.

Velocidad Patm, 25 ° Pitm,35° Patm,50°
de corte Esfuerzo Viscosidad Esfuerzo Viscosidad Esfuerzo Viscosidad
(5-1) Cortantg (cP) Cortantg (cP) Cortantg (cP)
(dyn/cm”) (dyn/cm?) (dyn/cm”)

510.6881 2.5016 0.5163 2.4080 0.4716 2.1161 0.4132
595.8028 2.7700 0.4840 2.6080 0.4540 2.4250 0.4035
680.9175 2.9298 0.4595 2.7864 0.4182 2.6225 0.3882
766.0322 2.9851 0.4148 2.8833 0.3865 2.8100 0.3712
851.1469 3.0435 0.3947 2.9348 0.3647 2.8925 0.3540
936.2615 3.1401 0.3756 2.9937 0.3444 2.9450 0.3247
1021.3762 3.3583 0.3658 3.0000 0.3216 2.9940 0.3042

El comportamiento reoldgico de estos resultados se presenta a continuacion.
En la Figura 5.4 (a) se puede observar que a las condiciones de presion y
temperatura (25 °C, 35 °C y 50 °C) de este estudio, el comportamiento
reologico es Newtoniano, debido a que el esfuerzo cortante aumenta con el
incremento de la velocidad de corte (ver Tabla 5.3), esto a las diversas

condiciones de temperatura.

En la Figura 5.4 (b) se puede observar que la curva de viscosidad es casi una

linea recta, muestra un descenso muy ligero de la viscosidad con el aumento
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de la velocidad de corte (ver Tabla 5.3), este comportamiento se presenta a las
diferentes temperaturas de trabajo.

Tolueno
4
3 /
’N\ /
£
2
c 2
>
T
N’
<
n —o—25C
—=—35C
—a—50C
0
500 600 700 800 900 1000 1100
Y, (1/s)
(@)
Tolueno
1,0
0,8
= 06
I
2 oa N
——25C
0,2 —s—35C
—+—50C
0,0
500 600 700 800 900 1000 1100
Y, (1/s)
(b)

Figura 5.4 (a) Reograma de tolueno. (b) Curva de viscosidad de tolueno. (Tabla 5.3).
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Los nuevos valores de viscosidad obtenidos en este caso de estudio se

compararon nuevamente con los valores de la literatura,

Tabla 5.4.

obteniendo asi la

Tabla 5.4 Comparacioén de los valores de viscosidad encontrados en la literatura y los

reportados en este estudio.

Literatura Instituto Mexicano del Petréleo
. . Viscosidad | Velocidad de - Viscosidad | Error [%]
Investigador Condiciones 1 Condiciones
[cP] corte [s] [cP]

Vieira Dos P.my 25 °C 0.5549 510.6881 P.mYy 25 °C 0.5163 6.9527
Santos et. al P.imy 50°C 0.4219 510.6881 P.my 50 °C 0.4132 2.0560
Assael et. al | P,y 49.639 °C 0.4219 510.6881 P.imy 50 °C 0.4132 2.0560

_ Paem Y 25.13 °C 0.5536 510.6881 | Pumy25°C | 0.5163 6.7342
Avelino et. al
P.imy 49.97 °C 0.4207 510.6881 P.imy 50°C 0.4132 1.7766

En la Tabla 5.4, podemos observar variaciones, entre los valores de viscosidad
reportados por el equipo y los valores reportados en la literatura. Esto puede
ser consecuencia de diversos parametros, como es el caso de la geometria del
equipo utilizado, ya que no hay valores de viscosidad reportados en la literatura

por un equipo igual al descrito en el capitulo 4.

Otro factor a considerar es la velocidad de corte ya que en la literatura se
reportan valores puntuales de viscosidad del fluido en estudio (tolueno) y en
este trabajo se presenta el comportamiento reoldgico del tolueno, es decir la

variacion de la viscosidad con la aplicacion de diferentes velocidades de corte.
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CONCLUSIONES

Una de las propiedades fundamentales para la caracterizacién de los fluidos es
la viscosidad, que nos indicara con qué facilidad se moveran los fluidos, por
ello la importancia de conocer las variaciones que tiene dicha propiedad a

diferentes condiciones de presion y temperatura.

En este trabajo se presentan los valores obtenidos de viscosidad para el
tolueno a diferentes temperaturas y presion atmosférica. El redmetro utilizado
es un equipo de la compafiia Grace, de la marca HPHT M7500. Este es un
equipo versétil, capaz de manejar rangos de presiéon de hasta 30 000 psi,
temperatura hasta de 260 °C, y de viscosidades de hasta 5 000 000 cP, lo que

lo hace un equipo de grandes alcances.

Como primer fluido se introdujo el tolueno que fue tomado arbitrariamente,
ademas es considerado una sustancia de referencia, de la cual se deben
conocer sus propiedades fisicas y quimicas, asi como el comportamiento de la
viscosidad con la variacion de la presion y la temperatura, asi como la variacion

de la velocidad de corte.

Los valores de viscosidad medidos, presentan una incertidumbre reportada
durante la calibracién del 17.001 %, aunque existen diferencias entre los datos
encontrados en la literatura y los medidos en este estudio; las causas pueden
ser variadas; entre ellas podemos mencionar la geometria del equipo, asi como
la aplicacion de la velocidad de corte, el tiempo en el que las muestras
estuvieron dentro del equipo, también puede ser un pardmetro que afecte los

valores medidos de viscosidad.

Podemos decir que el equipo reporta valores de viscosidad dentro de un rango
permisible; ya que los valores de viscosidad arrojados por el equipo presentan

una incertidumbre con respecto a los valores de la literatura de 1.77% a 6.9 %.
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Como resultado de las mediciones realizadas a base de ensayo y error, se
concluye que los valores de viscosidad arrojados por el equipo dependeran
ampliamente del rango de velocidades de corte que sea aplicado a las
muestras; ya que este rango definira si los valores arrojados por el equipo; se

encuentran dentro del rango de medicion del equipo definido por el fabricante.

Los crudos pesados para México, son de suma importancia, ya que el
porcentaje de reservas pertenecientes a este tipo de crudos rebasa el 50%, por
lo que hace imposible ignorar los proyectos de explotacion de estos crudos, ya
que, se debe definir un método de produccion adecuado que nos permita
recuperar la mayor cantidad de hidrocarburos; por lo que conocer el
comportamiento de la viscosidad del aceite en todo el yacimiento, es vital para
el modelado de la produccion y la prediccion del factor de recuperacion de las

reservas.

Por otra parte, se pretende extender las mediciones de las propiedades
reolégicas de los fluidos, con aceites ligeros y pesados de hasta 10 °API o
menos, con el fin de conocer el comportamiento de dichas propiedades con la
variacion de la presion, la temperatura y la velocidad de corte, de esta manera
podremos saber el comportamiento de la viscosidad del aceite desde el
yacimiento hasta su recorrido por la tuberia de produccion, asi como por las

tuberias de recoleccion, con el fin de darle un mejor tratamiento.

En la actualidad, el conocimiento del comportamiento reoldgico de
determinados fluidos contribuye sustancialmente a la solucién de una gran
variedad de problemas en las industrias modernas, en particular en la industria

petrolera.
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APENDICE

Norma Internacional ISO 3219

Determinacion de la viscosidad utilizando un viscosimetro rotacional con
velocidad de corte definida.

1. ALCANCE

Esta Norma Internacional especifica los principios generales de un método
para determinar la viscosidad de los polimeros y resinas, emulsificadas o en
estado disperso, incluyendo dispersiones de polimeros, a una velocidad de
corte definidas por medio de viscosimetros rotacionales con geometria
estandar.

La determinacion del valor de viscosidad, de acuerdo con esta norma consiste
en establecer la relacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de corte. Los
resultados obtenidos con diferentes instrumentos, de acuerdo con esta norma
son comparables y se aplican a una velocidad de corte controlada.

2. REFERENCIA NORMATIVA

La siguiente norma contiene disposiciones que mediante referencia a este
texto, constituyen disposiciones de esta Norma Internacional. Todas las normas
estan sujetas a revision, y las partes en los acuerdos basados en esta Norma
Internacional son alentadas a investigar la posibilidad de aplicar la edicion mas
reciente de la norma que se indica a continuacion. Los miembros de IEC e ISO
mantienen registros de las normas internacionales actualmente en vigor.

3. PRINCIPIO

La viscosidad de una muestra de fluido se mide mediante un viscosimetro de
rotacion con caracteristicas definidas, que permite la medicién simultanea de la
velocidad de corte utilizada y el esfuerzo cortante aplicado.

La viscosidad n se determina mediante la siguiente ecuacion:

Ned

=la
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donde

es el esfuerzo cortante
es la velocidad de corte

T

De acuerdo al Sistema Internacional de Unidades (SlI), la unidad de la
viscosidad dindmica es el pascal por segundo (Pa * s):

1 Pa*s= 1 N*s/m?

NOTAS

1. Los simbolos son de acuerdo con la norma ISO 31-3:1992, cantidades y unidades - Parte 3:
Mecanica.

2. Si la viscosidad depende de la velocidad de corte en la que se realiza la medicién, es decir,
n = f(y) se dice que los liquidos exhiben un comportamiento no-newtoniano. Los liquidos con
una viscosidad independiente de la velocidad de corte se dice que muestran un
comportamiento newtoniano.

4. APARATO
4.1 Viscosimetro Rotacional
4.1.1 Sistema de Medicion

El sistema de medicion consiste de dos superficies rigidas, simétricas y
coaxiales entre las cuales el fluido cuya viscosidad se desea medir se coloca.
Una de estas superficies debera girar a una velocidad angular constante,
mientras que el otro permanece en reposo. El sistema de medicion debera ser
tal que la velocidad de corte se pueda definir para cada medicion.

Un dispositivo de medicidon de torque estara conectado a una de las superficies,
lo que permite determinar el torque necesario para vencer la resistencia
viscosa del fluido.

Los sistemas de medicion apropiados son: los sistemas de cilindros coaxiales y
los sistemas de cono y placa, entre otros. Las dimensiones del sistema de
medicion quedara registrado de tal manera que se satisfagan las condiciones
especificadas en los anexos Ay B, que tienen por objeto asegurar un campo de
flujo geométricamente semejantes para todos los tipos de medicién y todos los
tipos comunes del instrumentos basicos.
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4.1.2 Instrumentos basicos

El instrumento basico deberd ser disefiado para permitir que los rotores y
estatores puedan montarse, para la generacion de un rango de frecuencias de
rotacion definidas (en forma escalonada o continuamente variable), y para
medir el torque resultante, o viceversa (es decir, la generacién de un torque
definido y medicion de la frecuencia de rotacion resultante).

El aparato tendrd una exactitud de medicion del torque de un 2% de la lectura
de escala completa. Dentro del rango normal de trabajo del instrumento, la
exactitud de la frecuencia de rotacion medida debe estar dentro del 2% del
valor medido. La repetitividad de las mediciones de viscosidad sera del + 2%.

NOTA 3. Mediante el uso de diferentes sistemas de medicion y frecuencia de rotacion, los
instrumentos mas comerciales abarcan una gama de viscosidad de al menos 1072 Pa » s de
103 Paes.

El rango de velocidades de corte varia en gran medida con diferentes equipos.
La eleccion de un instrumento basico en particular, cuando procede a la
medicion se efectuara considerando el rango de viscosidades y velocidades de
corte a medir.

4.2 Dispositivo de control de temperatura

La temperatura del liquido en circulacion, o la temperatura de las paredes de
calentamiento eléctrico se mantiene constante en un + 0.2 ° C en el rango de
temperatura de 0 ° C a 50 ° C y una precision de = 0.5 ° C en las temperaturas
mas alla de de estos limites.

Tolerancias mas estrechas (por ejemplo, + 0.1°C) pueden ser necesarias para
realizar mediciones mas precisas.

4.3 Termémetro

La precision del termometro debe ser de +0.05 ° C.
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5. TOMA DE MUESTRAS

El método de muestreo, incluyendo algunos métodos especiales de
preparacion de la muestra e introduccion en el viscosimetro, debe ser
especificado en la prueba estandar para el producto en cuestion. Las muestras
no deben contener impurezas visibles o burbujas de aire.

Si las muestras son higroscépicas o contienen algun ingrediente volatil, los
envases de muestra deberan estar bien cerrados para minimizar algan efecto
sobre la viscosidad.

6. CONDICIONES DE LA PRUEBA
6.1 Calibraciéon

El viscosimetro se calibrara peridédicamente, por ejemplo, mediante la medicion
de las caracteristicas de torque o usando liquidos de referencia con viscosidad
conocida (fluidos newtonianos). Si la recta de mejor ajuste que pasa por los
puntos de medicién de referencia para el liquido, no pasa por el origen del
sistema de coordenadas, dentro de los limites de exactitud del método, el
procedimiento y el aparato se comprobaran mas ampliamente, de conformidad
con las instrucciones del fabricante.

La viscosidad de los liquidos de referencia utilizados para la calibracién debe
encontrarse en el mismo rango que la muestra que se medira.

6.2 Prueba de Temperatura

Por lo general, debido a que la viscosidad depende de la temperatura, medidos
para efectos de comparacion se llevara a cabo a la misma temperatura. Si las
mediciones son necesarias a temperatura ambiente, una medida de
temperatura de 23.0 °C + 0.2 °C es lo preferible.

Otros datos deben ser especificados en la prueba estandar para el producto en
cuestion.

NOTA 4. El calor se disipa en la muestra durante la medicion. En el caso de los liquidos
newtonianos bajo condiciones de prueba adiabética, la tasa de disipacion de calor esta dado

por n * y* (unidades %) y podria causar un aumento de la temperatura de la muestra.
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6.3 Seleccién de la Velocidad de Corte

La velocidad de corte sera especificada en la prueba estandar para el producto
en cuestion.

Es ventajoso en el caso de todos los productos Newtonianos, y especialmente
recomendado en el caso de productos no-Newtoniano, que son medidos para
el mayor numero de esfuerzos de corte (por lo menos cuatro) que sea posible,
dependiendo de los ajustes o los programas de rotacion de frecuencia (o el
torque en el caso de instrumentos de esfuerzo cortante fijo) permitido por el
instrumento de base, y a diferentes velocidades de corte de manera que una
grafica completa de la viscosidad frente a la velocidad de corte puede ser
dibujada.

A fin de comparar las viscosidades medidas en diferentes instrumentos, se
recomienda que la velocidad de corte sea seleccionada de una serie que
consta de los siguientes valores:

1.00s71,250s71,6.30s71,16.0s7%,40.0s71, 100571, 250 s71
(0]

1.00s71,250s71,5.00s7%,10.0s7%,25.0s71,50.0s7,100s7*

estos valores multiplicados o divididos por 100.

Si determinado instrumento de base no permite respetar estos valores, los
valores de velocidad de corte que se elegiran seran seleccionados a partir de la
curva de viscosidad.

En el caso de fluidos no-Newtonianos, las mediciones se pondran en marcha
con el aumento de la velocidad de corte, es decir, aumentando la velocidad
hasta que la velocidad maxima se alcance, y después reducir la velocidad,
haciendo mas mediciones en el descenso de la velocidad de corte.

NOTA 5. De esta manera, tixotropia y reopexia puede apreciarse, aunque soélo
cualitativamente. En el caso de los liquidos tixotrépicos y reopecticos, las condiciones de
prueba seran las especificados en la prueba estandar para el producto en cuestién
Antes de la medicion, la muestra en el viscosimetro tendra tiempo suficiente para recuperar
cualquier estructura tixotrépica. Este tiempo dependera de la naturaleza de la muestra en
particular.

Si las lecturas de la velocidad de corte aumentan y disminuyen muestran sélo diferencias
debidas al azar, las dos lecturas podran ser promediadas. Si una diferencia importante se
observa, como en el caso de los sistemas tixotropicos, ambos valores deberan ser registrados.
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6.4 Procedimiento

A menos que se especifique lo contrario por la prueba estandar para el
producto en cuestion, hacer tres determinaciones, de conformidad con el anexo
A 0 B, segun corresponda, cada uno con una nueva porcion de la muestra.

Para la evaluacion de las mediciones de viscosidad, véanse los anexos Ay B.
Si la viscosidad de un producto en particular estd obligado a medirse a
diferentes temperaturas, determine la curva de viscosidad a cada temperatura
con la misma porcién de la muestra, siempre que el sistema de medicion del
tamafio elegido sigua siendo adecuado (el hecho de que la viscosidad varia
con la temperatura significa que puede ser necesario cambiar el sistema de
medicion).

Para cada repeticion, use una nueva muestra si es posible, y determine la
viscosidad iniciando con temperaturas en aumento y, posteriormente con la
disminucién de las temperaturas.

Antes de la medicién, la muestra en el viscosimetro debera tener suficiente
tiempo para alcanzar la temperatura requerida.

7. EXPRESION DE RESULTADOS

Calcular la viscosidad n en (Pa*s), usando las relaciones que figuran en el
manual de instrucciones o las tablas o0 nomogramas conectados al aparato.
Calcular la media aritmética de las tres determinaciones.

Cuando los valores de viscosidad dados entre paréntesis, la temperatura y
velocidad de corte al que la viscosidad fue medida,

N (23 °C, 1600 s~1) = 4,25 Pass

Donde las mediciones de viscosidad son hechas a diferentes temperaturas y
velocidades de corte, grafique las curvas demostrativas de estas relaciones.
8. INFORME DE LA PRUEBA

El informe de la prueba incluira la siguiente informacion:

a) El numero y afio de publicacion de esta Norma Internacional,

b) Todos los datos necesarios para la identificacion del material en cuestion;
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c) Los datos de la muestra

d) Latemperatura de la prueba en grados Celsius;

e) Informacion detallada de la preparacion de la muestra,

f) Una descripcion del sistema de medicion del viscosimetro utilizado;
g) Una curva de viscosidad trazada a partir de todos los valores

correspondientes del esfuerzo cortante, en Pascales, y la velocidad de corte
en segundos reciprocos, obtenidos;

h) En el caso de las mediciones de un solo punto, la viscosidad, incluyendo la
temperatura y la velocidad de corte en la que se llevé a cabo la determinacién

i) En el caso de los liquidos tixotrépicos y reopecticos, las condiciones, por
ejemplo, tiempos de rampa y el total de corte, utilizado;

j) Los tiempos de medicion (es decir, los periodos de tiempo transcurrido,
después de la velocidad de corte sea alcanzada, antes incluso que la lectura

sea realizada);

k) Los resultados individuales de las determinaciones de viscosidad, en
Pascales* segundos o mPascales*s, y la media aritmética de los resultados;

[) Las condiciones de prueba que hayan acordado, pero que se alejen de esta
Norma Internacional, por ejemplo, el uso de sistemas de medicién de diferentes

dimensiones;

m) La fecha de la prueba.
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, ANEXO A
VISCOSIMETRO DE CILINDROS COAXIALES

A.1 CARACTERISTICAS DEL SISTEMA

El sistema de medicidn consta de una taza (es decir, el cilindro exterior con una
base cerrada) y un bob (es decir, el cilindro interior con el eje como se muestra
en Figura A.1). El bob puede actuar como el rotor y la copa como el estator, o
viceversa.

A.2 METODOS DE CALCULO

El esfuerzo cortante 1 y la velocidad de corte y no son constantes sobre la
seccion transversal anular de los viscosimetros rotacionales con cilindros
coaxiales, pero van disminuyendo desde el interior hacia el exterior (tipo
Searle) o viceversa (tipo Conette). Por otra parte, la variacion de y también
depende de las propiedades reolégicas del material en prueba.

Es conveniente calcular T y y como valores representativos, que no se
producen en la superficie del sistema de medicion (es decir, al r, radio externo
o el radio interior r;), pero a cierta distancia en el interior del anillo. Se ha
demostrado (tanto por la teoria y experimento) que los valores representativos
de Trep ¥ Yrep: segun los calculos de las ecuaciones (A.2) y (A.3), describen,

una muy buena aproximacioén, el comportamiento del flujo de fluidos con un
indice de poder de la ley local en el rango de 03 a 2.

El esfuerzo cortante, expresado en pascales, se calcula, utilizando las
ecuaciones (A.1) y (A.2), desde el torque M medido en el cilindro interior (es
decir, en el r;) o en el cilindro exterior (es decir, en r.), estos dos radios se
expresan en metros.

=M
L 2mirfey

M
T, = = ...(A2)
2wlrg Cy,
_ Ti+Te _ (1462 _ (1+62 _ (1+62 M
trep =75 = (252 FHENTLT) e T s )t (ann-ch) - (A2)
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donde, ademas de las mencionadas cantidades:

M= es el Torque, expresado en Newtons- metro;

0 = es la relacion entre el radio del cilindro exterior y la del cilindro interior;

L= es la longitud, en metros, del interior del cilindro;

C.= es un factor de correccion de efecto final que tiene en cuenta el torque que
actua en el extremo de las caras del sistema de medicién (este factor de
correccion depende de la geometria del sistema de medicion y de las
propiedades reoldgicas del liquido, y debe ser determinado experimentalmente
para cada tipo de geometria de sistema de medicion).

La representacion de la velocidad de corte, expresado en radianes por
segundo, se obtiene de:

1+82

Yrep = @ * rymey ...(A3)

Donde w es la velocidad de rotacién, en radianes por segundo.

Si la frecuencia n de rotacidn se expresa en revoluciones por minuto, entonces,

__2mn

=0.1047 n ... (A4)

60

A.3 GEOMETRIA ESTANDAR (véase la Figura A.1)

Las dimensiones de este tipo de sistema de medicion coinciden con un
viscosimetro, se basan en las siguientes proporciones garantizar, un campo de
flujo geométricamente semejante para todas las tareas y los instrumentos
bésicos:
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Figura A.1 Geometria estandar de un sistema de cilindros coaxiales

0= es la relacién entre el radio del cilindro exterior al interior del cilindro;

L= es la longitud del cilindro interior

L= es la distancia entre el borde inferior del cilindro interior y la parte inferior del
cilindro exterior;

L'= en la longitud de la parte sumergida de la SHFT;

r; = es el radio del interior del cilindro;

r. = es el radio del cilindro exterior;

rs = es el radio del eje;

a = es el &ngulo vértice del cono en la parte inferior del cilindro interior.

NOTAS

6. el cono en el extremo inferior del cilindro interno facilita la insercion del cilindro en la copa
llana de liquido que se estudia sin medir la formacién de burbujas de aire.

7. El sistema de cilindros coaxiales requiere un alineamiento preciso de los ejes en el interior y
exterior del cilindro.
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ANEXO B
SISTEMA DE CONO Y PLACA

B.1 CARACTERISTICAS DEL SISTEMA

El sistema de medicion consiste en un cono de rotacion, el eje y una placa fija
(véase la figura B.1).

El angulo a entre el cono y la placa serd lo mas pequefio posible, de
preferencia, mayor de 1° y en ningun caso mas de 4°. Cuando el angulo es
mayor que 1°, se indicara en el informe de la prueba. La ventaja del sistema de
cono y placa es que, en tales angulos pequefios, la velocidad de corte a través
del espacio conico se puede considerar constante.

Figura B.1 Sistema geométrico cono y placa

B.2 METODO DE CALCULO

Si a< 0.05 rad (es decir, a <3 °), las siguientes ecuaciones son aplicables para
el célculo del esfuerzo cortante 1y la velocidad de corte y

=22 ... (B1)

2mr3

y:% ... (B2)
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donde

M= es el torque, en Newton por metros;

r = es el radio, del cono, en metros;

a= es el &ngulo, en radianes, entre el cono y la placa (1 rad = 180 ° / m);
w= es la velocidad angular, en radianes por segundo.

Con el fin de evitar la friccion causada por el contacto entre el cono y el plato,
se pueden utilizar conos truncados. Esta configuracion también se puede usar
si el liquido que se estudia contiene particulas sélidas.

Los sistemas de Cono y Placa requieren la alineacion exacta del cono con el
eje perpendicular a la placa y ajuste también exacto del punto de contacto entre
el vértice del cono y la placa (o configuracion exacta de la brecha en el caso de
los conos truncados).

Llenado preciso de la brecha entre el cono y la placa, también es importante
(no demasiado ni muy poco).

NOTA 8. El hecho de que cambia el ancho con la temperatura también tendra que tenerse en
cuenta.
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