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RESUMEN

En el presente trabajo se hace un estudio de las emulsiones de crudo cubano y sus

caracteristicas, brindando informacion de las ultimas investigaciones llevadas a cabo en
este campo asi como se obtienen experimentalmente las curvas de flujo en
viscosimetros rotacionales para el crudo cubano El petréleo crudo cubano analizado es
un producto newtoniano altamente viscoso que no presenta tixotropia. Las emulsiones
estudiadas son materiales no newtonianos de caracteristicas reoldgicas complejas
cuyas curvas de flujo pueden ser ajustadas a los modelos reoldgicos clasicos sélo a
determinados valores de gradientes de velocidad. El incremento de la temperatura
afecta sensiblemente el comportamiento reolégico de las emulsiones, obteniéndose
resultados anormales debido, posiblemente, a cambios estructurales del material,
lograndose a gradientes elevados valores muy bajos de esfuerzo cortante y viscosidad
muy pequefa

Debido a la alta viscosidad de los crudos pesados y extrapesados, su transporte a
través de tuberias es imposible sin un procedimiento previo para reducir su viscosidad.
Una alternativa es formar emulsiones de petroleo pesado en agua, obteniéndose un
producto con un contenido del 70 % de petréleo y un valor de viscosidad en un rango
manejable para el transporte. El desarrollo de esta tecnologia es muy importante para

un pais como el Ecuador con un contenido enorme de crudos pesados y extrapesados.
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ABSTRAC

In this work it is made a study of the emulsions of raw Cuban and their characteristics

offering information of the last investigations carried out in this field, as well as t are
obtained experimentally the curves of flow in rotatory viscosimeters for the raw one
Cuban. The analyzed petroleum raw Cuban petroleum is a highly viscous newtoniano
product that doesn't present tixotropy. The studied emulsions are not newtonian
materials of complex rheologic characteristic whose curves of flow can be adjusted to
the classic reologic model to certain values of gradients of speed. The increment of the
temperature affects the rheologic behavior of the emulsions sensibly obtaining
anomalous results due possibly to structural changes of the material, being obtained to
high gradients very low values of sharp effort and very low viscosity.

Due to the heavy and extra heavy high viscosity of the raw ones, its transport through
pipes is impossible without a previous procedure to reduce its viscosity. An alternative is
to form emulsions of petroleum weighed in water, being obtained a product with a
content of 70% of petroleum and a value of viscosity in a governable range for the
transport. The development of this technology is very important for a country like the

Ecuador with an enormous content of raw heavy and extra heavy.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El petrdleo ha tenido un significativo valor desde los inicios de su explotacion por los
diferentes usos que al mismo se le da y, principalmente, por ser la fuente de energia mas
valiosa de que disponemos en nuestros dias. Es ademas, la base del desarrollo
economico de muchos paises del mundo y el motivo de horrendas acciones llevadas a
cabo por otros. El petréleo crudo cubano de alta viscosidad presenta muchas dificultades
para su transporte y manejo. Como via para reducir su viscosidad puede recurrirse a los
siguientes procedimientos: - Calentamiento del petréleo. - Mezclado con otros petroleos o
fracciones de éstos de menor viscosidad. - Preparacion de emulsiones acuosas directas.
Esta ultima alternativa constituye una via atractiva para Cuba, donde no se cuenta con
suficientes reservas de crudos mas ligeros, con los cuales puedan ser mezclados o de la
refinacion de los cuales puedan obtenerse fracciones ligeras para su transportacion. Como
es conocido las emulsiones acuosas de petréleo pueden ser utilizadas, tanto en la
reducciéon de viscosidad de la mezcla para facilitar su transportacién y manejo, y para lo
cual se precisa la conformacién de una emulsion directa como para incrementar la
efectividad de la combustidn, en cuyo caso se requiere de una emulsion inversa con lo que
se propicia el fendbmeno de microexplosion de las gotas y, por tanto, el grado de
atomizacion del combustible. Un factor de importancia principal de estas emulsiones lo
constituye su caracterizacion reoldgica, pues la viscosidad y el modelo de flujo se
encuentran intimamente ligados al tipo de emulsién, tamafo de las gotas de la fase
dispersa, tipo y estructura de los agentes emulsionantes, estabilidad de la emulsion y otras
variables. En el presente trabajo se expondran los resultados obtenidos del estudio de la
reologia de emulsiones directas de petrédleo crudo cubano empleando agentes
emulsionantes de productos de la pirdlisis seleccionados para su utilizaciéon en el

transporte por tuberias de las emulsiones.

En nuestro pais, contamos con pequefas reservas de este preciado mineral liquido que se
encuentra en la envoltura sedimentaria de la tierra. Este presenta determinadas
caracteristicas que lo diferencian de los demas crudos, tales como alta viscosidad, alto
porcentaje de azufre y elevados contenidos de asfalto. Actualmente, para transportar el

crudo cubano por tuberias, es necesario reducir la viscosidad del mismo por
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INTRODUCCION

calentamiento, o mezclandolo con fracciones mas ligeras de petroleo. Otro método que
aun no ha sido utilizado para el crudo cubano es el de elaborar una emulsién acuosa
directa con lo cual puede ser reducida drasticamente la viscosidad del mismo. Es
precisamente sobre el estudio de este ultimo método que se centra la atencion de este
trabajo, ya que existe muy poca informacién disponible y los productos por transportar
presentan caracteristicas reoldgicas tan complejas que no resulta facil elaborar métodos

de seleccion o diseno para el transporte de crudo mediante esta via.
En tal sentido se caracterizan por las siguientes deficiencias:

e Pocos estudios de las emulsiones del crudo cubano, en funcién de sus propiedades

reoldgicas.

¢ |Insuficiencia de datos para la proyeccion, seleccion y calculo de los parametros

racionales de transporte de emulsiones petroleo crudo cubano.

e Los coeficientes de los modelos reologicos, han sido elaboradas a partir de datos
experimentales, obtenidos para sistemas particulares y no existe un modelo unico para

determinar los parametros fisico-mecanicos de la emulsién.
A partir de estas deficiencias se declara como situacién problematica:

El petréleo crudo de alta viscosidad presenta muchas dificultades para su transporte y
manejo, lo que requiere de técnicas especiales para la mejora de sus propiedades de
transporte. Esto conlleva a que se estudien vias a través de las cuales puedan manejarse
crudos mas pesados y viscosos donde se utilizan fracciones mas ligeras, lo cual se
consigue por calentamiento o dilucion con petroleos ligeros o diesel, obteniendo una
mezcla de menor viscosidad y peso. La alternativa mas econdmica usada en los ultimos

tiempos, es formar una emulsion del crudo en agua.

Hoy en dia existen muchos paises que utilizan la tecnologia de emulsiones para reducir la
viscosidad de crudos pesados, siendo el producto mas conocido la Orimulsién,
combustible que contiene 70% de bitumen y 30% de agua. Actualmente la Orimulsién es

utilizada en diferentes paises: Canada, Japon, Italia e Inglaterra, entre otros.

Se consideran como crudos pesados, aquellos que poseen una densidad desde 934 kg/m3

hasta 1000 kg/m®, (densidad en grados API 10.1 — 22.3) y con una viscosidad muy
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INTRODUCCION

elevada; contienen una elevada concentracion de asfaltenos, resinas y parafinas. Se usan
para obtener asfaltos, combustibles pesados (bunker) y cantidades significativas de

azufre, niquel y vanadio.
Dado el problema a resolver se plantea la siguiente: hipétesis:

Si se determinan los factores que influyen en el comportamiento reoldgico y estabilidad de
las emulsiones de petrdleo pesado, se garantizara la formulacion de emulsiones estables

para transporte.
Se define como objetivo del trabajo:

Obtener el comportamiento de estabilidad de las emulsiones de petréleo pesado asi como
su comportamiento reolégico; teniendo en cuenta la influencia de la temperatura, el tiempo

y la velocidad de deformacion.
Teniendo en cuenta las tareas que se resolveran planteamos como: objetivo especifico:
1. Analizar la estabilidad de las emulsiones.

2. Analizar los modelos reoldgicos teniendo en cuenta la influencia de la temperatura,

el tiempo y la velocidad de deformacion.

3. Evaluar las ventajas economicas y medioambientales de la utilizacion de

emulsiones de petrdleos pesados.
De acuerdo al objetivo propuesto, se plantean las siguientes tareas del trabajo:
1. Estudio bibliografico referente al tema.
2. Analisis de estabilidad de las emulsiones.
3. Analisis de los modelos reoldgicos.

4. Obtencion de los modelos que relacionan la constante de tiempo de deformacion
con la viscosidad.

5. Anadlisis de la posible incidencia econdémica y ambiental del proceso.
Se han empleado los siguientes métodos de investigacion:

1. Método de investigacion documental y bibliografica; para la sistematizacion del

conjunto de conocimientos y teorias relacionadas con el objeto de estudio.
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2. Método de la modelacion fisico — matematica; basado en los principios del movimiento

de fluidos no Newtonianos.

3. Método de investigacidon experimental; para describir y caracterizar el objeto de estudio

con sus principales regularidades.
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MARCO TEORICO METODOLOGICO DE LA INVESTIGACION

1.1- Introduccion

El marco hipotético del objeto de estudio, permite revelar de forma preliminar, las
caracteristicas y carencias informaciones que existen entre las investigaciones
efectuadas, las teorias actuales y los diferentes elementos que estan presentes en la

investigacion. En tal sentido el objetivo del capitulo es:

Establecer el estado del arte a partir, de la revision bibliogréfica relacionada al tema y
ventajas del proceso en estudio, que soporten como base, la investigacion de los
factores influyentes en el comportamiento reoldgico y estabilidad de emulsiones de
petréleo crudo cubano, reafirmando las tareas y objetivos a seguir para la realizacion de

la investigacion, a partir del problema formulado.
1.2- Revisién Bibliografica

Los valores del comportamiento de la viscosidad de las emulsiones son requeridos para
el disefio, seleccion y operacién del equipo involucrado en su preparacion, bombeo y
almacenamiento. EI comportamiento reoldgico de las emulsiones es mas complicado
que el de las suspensiones solido en liquido, ya que las particulas dispersas en las
emulsiones son deformables por naturaleza (Pal, 1990). Por ejemplo, a bajas
concentraciones de la fase dispersa, las suspensiones de particulas esféricas rigidas
presentan un comportamiento newtoniano; mientras que las emulsiones, al estar
constituidas por particulas deformables que presentan propiedades viscoelasticas y
comportamiento no-newtoniano de adelgazamiento con incrementos de esfuerzo de
corte, la viscosidad disminuye al incrementar el esfuerzo de corte, para las emulsiones

de residuo de vacio-en-agua obtenidas durante esta investigacion.

Para las emulsiones que contienen aproximadamente de 28 a 30% de agua, se han
logrado obtener estabilidades hasta de nueve meses, y para las emulsiones que

contienen de 24 a 25% de agua, se llegé alrededor de tres meses. El tiempo de
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estabilidad que se espera obtener es de cuando menos un afio, el cual es el tiempo
maximo de almacenamiento del combustible en las centrales termoeléctricas (Soleimani
et al., 1999))

Los trabajos experimentales se iniciaron produciendo emulsiones en forma de lotes,
utilizando muestras de aproximadamente 500 ml de residuo de vacio. En esta primera
etapa se examinaron, a diferentes concentraciones, ocho surfactantes distintos, al igual
que combinaciones entre ellos, también se utilizaron siete diferentes estabilizadores.
Con estas pruebas se han logrado identificar las concentraciones, asi como las
relaciones mas adecuadas de surfactante y estabilizador para la produccion de
emulsiones de residuo de vacio-en-agua. Sobre la base de los resultados obtenidos de
las emulsiones producidas en lotes, se disefid un nuevo equipo emulsificador para la
produccién de emulsiones en forma continua. Se considera que se tiene un gran avance
en la técnica ya que las emulsiones producidas hasta el momento presentan una
distribucion de tamanos (n) que van desde 1.5 a 3.5 y un diametro medio minimo de
particula (Oberbremer et al.,1990). Se determind visualmente la capacidad que tiene
diferentes temsoactivos para permitir la emulsion de mezcla del crudo pesado, dejando
las paredes del tubo de ensayo libre del mismo. Esto demuestra la capacidad
detergente de este tipo de compuesto utilizado en la estabilizacion de la emulsion del

crudo pesado.

Uno de los factores importantes a considerar para la elaboracion de emulsiones es el
tamafo de gota de la fase dispersa. Se ha encontrado que existe una distribuciéon de
tamano de gota 6ptimo, por lo que se tiene que el diametro medio de la gota debe de
estar entre valores de 10 a 30 micras y su distribucién (n), conocida como distribucion
Rosin-Rammler (Bayvel y Orzechowsky, 1993), entre 0.5 a 1.8. De esta manera se tiene
una emulsion del tipo aceite-en-agua con una viscosidad cercana a la del agua, a pesar
de la alta concentracion de aceite pesado, que ademas pueda ser atomizada, inclusive
a temperatura ambiente. El tamano y distribucion 6ptimo de la particula dispersa

proporciona también emulsiones estables por largos periodos (Nehal, 1999).
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Los antecedentes de los estudios reologicos de las pastas de cemento de la fabrica
“‘José Merceron Allen” se remontan al afo 1982, cuando se llevd a cabo un trabajo
denominado Estudio reoldgico en pastas de cemento, desarrollado por Josefa Gonzalez
Olivera, en el cual se estudian pastas de cemento con contenidos de carbonato de
calcio de 75,29 y 82,58 % a diferentes por cientos de humedad, en el intervalo de 30-70
%, utilizando viscosimetros rotacionales en medio infinito y obteniendo curvas de flujo
que se ajustan al modelo de Bingham, pero solo validos para -1 gradientes por encima
de 120 s . En este trabajo se optd por aplicar este modelo debido a inestabilidades

observadas a bajo gradiente.

Figura 1.1. Ejemplo de la microestructura de una emulsion de residuo de vacié en agua.

Los resultados de las pruebas reoldgicas llevadas a cabo con el crudo cubano utilizado
en la preparacion de la emulsion. Como se observa el crudo resulta un fluido
newtoniano de muy alta viscosidad, del orden de 78 Pa-s a 30 °C, el que requiere de
alto calentamiento para su transportacion ( Bansbach Paul L. 1970). Esto incrementa
los riesgos durante la transportacion, si se tiene en cuenta que con la presencia de los
componentes ligeros en el petréleo su punto de flasheo se puede encontrara por debajo
de los 90 °C.
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Las soluciones planteadas para emulsionar el combustible solo contemplan la utilizacion
de un agente tensoactivo o condiciones de preparacién que aseguran solo la estabilidad
de la emulsion bajo el efecto de la accion mecanica (Falcon et al., 1995). Sin embargo,
resulta conocido para emulsiones directas (de aceite en agua) y también en las micro-
emulsiones, la utilizacién de la combinacion de STA que actuan como surfactantes y
cosurfactantes, con lo cual se refuerzan condiciones fisico-quimicas, se incrementa el
grado de auto-emulsion y puede ser disminuida la agitacion mecanica durante su
preparacion. El control de temperatura se obtuvo utilizando un termostato a mas-menos
0,5 °C de precision con dicho instrumento se realizaron las curvas de flujo de esfuerzo

contra gradiente de velocidad a diferentes valores de temperaturas.
1.3— Caracteristicas y propiedades generales del petréleo crudo cubano

Las caracteristicas fisico — quimicas del petroleo crudo cubano (compuesto Isla), son
las de un petroleo pesado, con elevado contenido de azufre de 6,19%, o sea, altamente
sulfuroso, tendencia a formar abundante carbon, elevados contenidos de aromaticos y
asfaltenos, y altas viscosidades a diferentes temperaturas. El contenido de asfaltenos
representa casi la quinta parte del compuesto, lo que crea graves problemas en la
produccién, transporte y refinacion del mismo. Por esta razén, el proceso de
desasfaltenizacion debe ser el inicio de cualquier variante tecnologica para su
procedimiento. A diferencia del resto de los indices de fisico — quimicos, el contenido de
metales tiene valores relativamente bajos en este tipo de petrdleo, el cual generalmente
posee un alto contenido de metales. En la Tabla 2.1 se resumen las propiedades de

petroleo compuesto mencionado anteriormente.

Fraccién Diesel:(280 — 343 °C). Esta fraccion tiene un rendimiento muy bajo de solo

7,09%. Posee, asimismo, bajo indice de cetano, que para el diesel regular es de 42
minimos. Este valor de indice de cetano es producto del elevado contenido de
aromaticos, los cuales prevalecen los saturados. Los hidrocarburos aromaticos influyen
negativamente sobre este indice, dandole al diesel baja calidad de ignicion. La acidez

tiene valores relativamente superiores a lo especificado para el diesel regular que es de
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0,6mg KOH/g maximo, lo que indica la presencia de acidos y compuestos de azufre que
le proporcionan un caracter corrosivo a la fracciéon. Esto se corrobora con el ensayo de
corrosion que da un resultado muy superior a lo especificado.

Tabla1.1. Componentes y caracteristicas fisico — quimicas del petréleo cubano

i Caracteristicas fisico — quimicas del compuesto
Indices Resultados
Densidad - °API 11,0
- kg/m’® 987
Viscosidad cinematica 40°C, ¢St 3158,05
Temperatura de inflamacién, °C 69
N° de acidez, mg KOH/g 3,78
Carbbn,% m/m 12,16
Cenizas totales,% m/m 0,06
Asfaltenos, % m/m 16,77
Azufre,% m/m 6,19
Agua, % v/v 0,8
Sedimentos por extraccion, % m/m 0,05
Nitrégeno 0,20
Sales mg/l 219,37
Temperatura de craqueo, °C 368
Temperatura de congelacion, °C 10
Temperatura de fluidez, °C 13
Composicién hidrocarbonada, % - Saturados 20,93
- Aromaticos 70,73
- Resinas 3,55
Contenido de ligeros hasta nC5, % 1,5
Niquel, ppm 56,0
Vanadio, ppm 84,0

Fuente: Om et al., 2004.

Residuos asfalticos: La Tabla del Anexo 2, presenta las variaciones de las propiedades

de los residuos obtenidos a diferentes profundidades de destilacién. Se observa que a
temperaturas entre 350 — 400 °C es posible obtener asfalto de penetracion 150/200 y

45/65, que se especifican en Cuba. A temperaturas superiores a 400 °C los

9
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rendimientos sufren poca variacion, de ahi el poco cambio en sus caracteristicas. Las
temperaturas de ablandamiento son relativamente bajas al compararse con las
temperaturas que se alcanzan en el pavimento; en Cuba puede alcanzar los 70 °C.
Estas temperaturas de ablandamiento son caracteristicas de los residuos que se
obtienen de petroleos que a la profundidad que se obtienen (temperaturas muy bajas),
todavia queda gran contenido de aceites. El soplado (oxidacién) de residuos corrige
este inconveniente pero puede afectar su ductilidad. Por esto conviene estudiar las
condiciones de operacion especificas para estos residuos que deben ser poco severas

por los resultados que se reportan en otros trabajos con residuos de petroleos cubanos.
1.4-Comportamiento reolégico de emulsiones

El comportamiento reolégico de las emulsiones depende fundamentalmente del
diametro promedio de las gotas de la fase interna (bitumen) asi como de la
concentracion de esta. Obviamente al aumentar la concentracion de la fase dispersa,
aumenta la viscosidad de la emulsién ya que la viscosidad del bitumen es mucho mayor

que la viscosidad del agua.

Con respecto al diametro promedio de gotas, los investigadores obtuvieron que al
disminuir el didmetro promedio de gotas, ocurre un aumento pronunciado de la
viscosidad de la emulsion y, esto se debe a que ocurre un elevado aumento del area
interfacial lo cual promueve mayor interaccion entre la fase dispersa. Al monitorear la
viscosidad de diferentes emulsiones monomodales en el tiempo, se observé poca
variacion de esta, indicando de esta manera que las emulsiones monodales son

estables.

Por otra parte las emulsiones con distribucién normal se comportan como un fluido no —
Newtoniano del tipo seudoplastico (la viscosidad disminuye al aumentar la tasa de
deformacién), el cual se acentua mas a medida que disminuye el diametro promedio de

gotas.

Las emulsiones de viscosidad controlada se caracterizan por poseer una distribucién de

diametro de gotas bimodal. Estas emulsiones se forman mezclando en ciertas
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proporciones emulsiones con distribuciones de diametros monomodales que tienen

diametros promedios bien diferenciados, generando de esta manera emulsiones que
poseen caracteristicas reolégicas completamente diferentes a las emulsiones de

partida.

Estas emulsiones se denominan "de Viscosidad Controlada" ya que la viscosidad de
estas se puede controlar con un alto grado de precision variando la relacion Dg/D,

(Diametro de gota grande a diametro de gota pequenfia).

Los cambios de viscosidad para una emulsion con un contenido total de bitumen de
70% (p/p) formada mezclando emulsiones de 4 y 20 micras de diametro promedio de
gotas se observa, que a medida que aumenta, la fraccion de emulsion con un diametro
promedio de gotas de 4 micras en la mezcla, la viscosidad disminuye progresivamente,
hasta alcanzar un valor minimo a partir del cual comienza a aumentar nuevamente. El
valor minimo de viscosidad corresponde al de una mezcla que contiene
aproximadamente 25% (p/p) de emulsion, con gotas de 4 micras, y 75% (p/p) de

emulsion con gotas de 20 micras.

Cabe anadir que el minimo de viscosidad observado, corresponde a un valor de
viscosidad que es al menos dos o6rdenes de magnitud menor que el de la emulsion de
partida con menor viscosidad; es decir, al de la emulsion de 20 micras de diametro
promedio de gotas. A manera de ilustracién podemos decir que si la viscosidad de la
emulsion de 20 micras fue de unos 2000 mPa.s a 30°C y 1/s, la de la mezcla, en el

minimo de viscosidad fue de 60 mPa.s, bajo las mismas condiciones.

La existencia de una relacion en peso optima (25% de emulsidon con gotas pequefias)
entre las fracciones de gotas grandes y pequefias, requerida para obtener la minima
viscosidad de la mezcla, se debe a que a esa relacion los intersticios existentes entre
las gotas grandes, se encuentran completamente ocupados por las gotas pequenas, de
forma tal que la fase continua se distribuye uniformemente por toda la emulsion. A
fracciones menores de gotas pequefas, no habra suficiente cantidad de gotas para

forzar la salida de toda el agua de los intersticios, mientras que a fracciones mayores, el
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numero de gotas pequenas es lo suficientemente elevado para interactuar entre si y con

las gotas grandes, lo que origina por tanto, altas viscosidades.

Los valores del comportamiento de la viscosidad de las emulsiones son requeridos para
el disefio, seleccién y operacion del equipo involucrado en su preparacion, bombeo y
almacenamiento. EI comportamiento reoldgico de las emulsiones es mas complicado
que el de las suspensiones sdlido en liquido, ya que las particulas dispersas en las
emulsiones son deformables por naturaleza (Pal, 1990). Por ejemplo, a bajas
concentraciones de la fase dispersa, las suspensiones de particulas esféricas rigidas
presentan un comportamiento newtoniano; mientras que las emulsiones, al estar
constituidas por particulas deformables que presentan propiedades viscoelasticas y
comportamiento no-newtoniano de adelgazamiento con incrementos de esfuerzo de
corte, esto es, la viscosidad disminuye al incrementar el esfuerzo de corte, para las
emulsiones de residuo de vacio-en-agua obtenidas durante esta investigacion. La
Figura 5 muestra el comportamiento de una emulsion en funcion de la temperatura a
diferentes esfuerzos de corte. Como se puede apreciar a altos esfuerzos de corte,
principalmente a 50 y 60 rpm, la diferencia en el comportamiento de la viscosidad
empieza a disminuir, lo que sugiere una posible transicion de un comportamiento no-
newtoniano a uno newtoniano con valores de esfuerzo de corte mas altos que los
experimentalmente determinados en la actualidad. Se comparan los comportamientos
de viscosidad del combustdleo, residuo de vacio y de una emulsion de residuo de
vacio-enagua. La viscosidad de la emulsion a temperaturas relativamente mas bajas
que el combustdleo la hace mas manejable, principalmente, para su transpore en

tuberias
1.5- Viscosidad de mezclas y sistemas coloidales

La viscosidad es la propiedad fisica que esta relacionada directamente con la
resistencia interna al flujo de un fluido o, lo que es decir, la resistencia que ofrece un
fluido al desplazamiento uniforme de su masa. La misma es producida por la fuerza de

friccion interna entre las capas adyacentes del fluido en movimiento. Las fuerzas de
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friccion interna a su vez, son el resultado de la fuerza de cohesion y el intercambio de
cantidad de movimiento entre las moléculas del fluido. Como la viscosidad cambia
rapidamente con la temperatura, un valor de ésta no tiene significado a menos que la

temperatura esté especificada.

Se ha estudiado por anos la reologia de los sistemas coloidales. Desafortunadamente,
la mayoria de las aproximaciones matematicas basadas en sistemas ideales, son de
uso limitado para definir el comportamiento reoldgico de las emulsiones. La viscosidad y
otras caracteristicas de las emulsiones estan interrelacionadas, haciendo complicado el
trabajo de senalar los principales parametros que afectan su comportamiento. Al
tratarse de emulsiones, existe la posibilidad de que las propiedades de flujo varien en

funcion del tiempo, por la presencia de dos fases y de sustancias emulsificantes.
"Cuando se investiga el comportamiento de las emulsiones sometidas a cizalleo por

debajo de (7 ), la estructura interna sufre alteraciones minimas y las emulsiones que
tienen flujo plastico sometidas a esfuerzos constantes pequefios se vuelven
viscoelasticas." (Romo, 1993).

La viscosidad de mezclas binarias de liquidos misibles puede calcularse mediante la
ecuacion propuesta por Kendall- Monroe, (Perry et al. 1973)

1 1

=X, 3 X, L3 : . . : . . (1.1)

W=

My,

Donde x4y x, son fracciones molares de los liquidos que constituyen la mezcla y w1y uo, la
viscosidad de los liquidos puros a la temperatura de la mezcla. Esta ecuacion da buenos
resultados para liquidos no asociados y cuya diferencia de viscosidad no sea mayor a 15 m
Pa.s.

Para suspenciones liquidos sélidos Mori y Ototake proponen la ecuacion siguiente (Perry et
al., 1973).

1,56- ¢,
ym:yl-(nﬁ} . . . . . (1.2)
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En la que W es la viscosidad de la fase liquida y ¢s, la fraccion volumen de solidos. Esta
ecuacion es bastante precisa para valores de ¢s, menores de 0,1. Para valores de ¢s = (0,5...

0,9) Hatschek propone la ecuacion.

1

1 (1.3)
1-¢.3

lle:lLll‘

La viscosidad de la emulsion esta relacionada a la viscosidad de la fase interna, cuando
las particulas proceden como liquido, por una ecuacion derivada de la ecuacion

propuesta por Einstein (Martinez et al., 2001).

-+0,4-
i=1+2,5.{u]¢. . . . . (1.4)
/’lo :Lli+/’l0

Segun Boussad, (1997), los principales factores que intervienen en la viscosidad de las

emulsiones de petrdleo son:

e Viscosidad de la fase continua ( )

Viscosidad de la fase dispersa ( K; )

e Temperatura

¢ Intensidad del trabajo mecanico

e Concentracion de la fase dispersa (fraccion de volumen ¢)
e Efecto electroviscoso

¢ Distribucion del tamafio de particula

¢ Agentes emulsificantes

e Propiedades del petréleo
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e Contenido de sales del petréleo

La simulacion, utilizando dinamica molecular, no tiene posibilidades de acceder a los
tamanos macroscopicos reales, para el estudio reoldgico. Sin embargo la experiencia
nos dice, sorprendentemente, que sistemas de relativamente pocas unidades convergen
con rapidez a los limites termodinamicos. Asi, por ejemplo, un sistema del orden de
miles de atomos interactuando via un potencial tipo Lennard-Jones se comporta como un
fluido tipo Navier-Stokes. Como esta convergencia no se puede probar de manera
general, la Unica via es la validacién comparando los resultados con limites conocidos de
la reologia de suspensiones, dando luego el salto de fe hacia situaciones mas complejas
e interesantes. Podemos distinguir tres regimenes relevantes en suspensiones de gotas
estables versus la concentracion de fase suspendida . a) El régimen diluido, donde las
colisiones entre gotas son despreciables y hay un dominio de las fuerzas hidrodinamicas
e inerciales (turbulencia) sobre el comportamiento de la suspension b) El régimen
concentracion intermedio, donde las colisiones gota-gota e interacciones coloidales
juegan un papel en gota-gota es primordial y las fuerzas hidrodinamicas se pueden
despreciar, a competencia con las fuerzas idrodinamicas y c) El régimen concentrado
donde el contacto excepcién de su rol en el comportamiento de peliculas delgadas.
Desde el punto de vista reoldgico, también hay que agregar la componente dinamica que
depende de la tasa de cizalla, donde surgen regimenes de resuspension, turbulencia y
puramente colisionales. En este trabajo estamos interesados en el limite concentrado
donde las fuerzas hidrodinamicas de la fase continua son despreciadas. Este limite tiene
la ventaja que elimina del problema la descripcion de la fase continua acoplada a la fase
suspendida, que constituye un problema de gran complejidad . El método de dinamica
molecular sera utilizado para estudiar la viscosidad del sistema bajo regimenes de cizalla
crecientes y bien definidos. Esto ultimo se logra imponiendo un patron de cizalla
caracterizado por un vector de onda y una amplitud. Las longitudes caracteristicas y
amplitudes de forzamiento pueden luego ser asociadas a situaciones particulares como

configuraciones tipo Taylor-Couette, tuberias, constricciones etc.
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1.6- Figuracion de emulsiones

Una emulsion es una dispersion de un liquido en otro no miscible. La fase dispersa esta
constituida por micro esferas dispersas en la otra fase (dispersante). Por lo general las
fases de una emulsidon son el aceite y el agua, asi pueden existir emulsiones de aceite
en agua (O/A) por ejemplo la leche y emulsiones de agua en aceite (A/O) como la
mayonesa. Las emulsiones que ocupan esta investigacion son las de aceite en agua, ya
que se tiene crudo pesado disperso en agua.

Una emulsion se forma por un trabajo mecanico de corte muy fuerte aplicado a las dos
fases, con el cual una de las fases es dispersada en forma de gotas muy pequefias en
la otra. Sin embargo para obtener una emulsion estable, es decir que al cabo de poco
tiempo no presente separacion de las fases, es necesario que el tamafo de particulas
sea muy pequefio y que no puedan cohesionarse entre ellas. Para obtener éstas
caracteristicas se debe anadir un tercer componente en la formacion de una emulsion,

que es el agente tensoactivo, surfactante o emulsificante.

Las emulsiones directas (de aceite en agua) cuando se utilizan para combustibles de
alta viscosidad se caracterizan, en primer término, por una reduccidon marcada en la
viscosidad de la emulsion respecto a la del combustible, debido a que el agua con
menor viscosidad constituye la fase continua. Un resultado contrario se obtiene en las
emulsiones inversas (de agua en aceite), lo que se explica por la interferencia de las

gotas de agua al desplazamiento del combustible, que resulta la fase continua.

En segundo término, y en correspondencia con las caracteristicas de las fases, las
emulsiones inversas tienden a formar gotas esféricas, mientras que en las directas
estas se tienden a deformar cuando se concentran y la emulsién se estructura en forma
similar a los "panales de abejas", incrementandose la zona de paralelismo de las
interfases y reduciéndose los huelgos ente ellas. En esto ultimo, un efecto importante lo
tiene la disposicion y caracteristicas de las moléculas de los agentes emulsionantes

adsorbidos en la interfase.
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Como resulta valedero para cualquier emulsion su estabilidad se encuentra
condicionada por los fendmenos de floculacidon y coagulacidén; sin embargo, la
floculacion puede incrementarse en las emulsiones directas debido a la deformacion de
las gotas de la fase dispersa que se hizo referencia anteriormente, e incrementandose
el paralelismo de las superficies interfaciales. Lo anterior hace que la viscosidad se
incremente en la zona floculada, principalmente por el incremento de la resistencia a la
"evacuacion" del agua (fase continua), atrapada entre las superficies interfaciales. Con
la reduccion de la concentracion del agente emulsionante, el distanciamiento entre
estas superficies puede reducirse, lo que también puede verse reflejado en incremento

de la viscosidad.

Los efectos anteriores se ven reflejados ademas, en la estabilizacion de las emulsiones
durante su almacenamiento (y envejecimiento). En la emulsion directa la separacion por
floculacién ocurre mas rapido que en las inversas vy, por tanto, una cantidad de agua es
separada en mayor volumen y menos tiempo que las del combustible en la emulsion

inversa, para condiciones de relaciones de fases similares.

En la estabilidad de las emulsiones directas de petréleo crudo cubano con agentes
emulsionantes de productos de la pirdlisis influyen los componentes de estos ultimos,
los cuales a su vez se encuentran en dependencia del tipo de biomasa y proceso de
pirdlisis utilizados para su obtencidon. El método de preparacion, la concentracion del
agente emulsionante y otras variables del emulsionamiento influyen ademas en esta

caracteristica.

En el presente trabajo se brindan resultados obtenidos con emulsiones de agua :
petroleo de 40 : 60 y de 30 : 70 y concentraciones del agente emulsionante de 8 %
respecto al agua (3,2 % y 2,4% respecto a las emulsiones respectivamente). Las
emulsiones fueron preparadas empleando dos tipos de agentes emulsionantes
productos de la pirdlisis atmosférica de aserrin de madera con pH de 6,04 y 6,99

respectivamente.

Existen tres requisitos para formar una emulsion:
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* Dos liquidos inmiscibles.

« Suficiente agitacién para dispersar un liquido en pequefias gotas.
* Un emulsificador para estabilizar las gotas dispersas.

1.7- Estabilidad y rompimiento de la emulsién

La estabilidad de la emulsion ha sido considerada como factor principal en las
caracteristicas de las emulsiones de crudo con vistas a su utilizacibn como pintura
asfaltica. A continuacion se refieren como han influido los factores antes seleccionados

en la estabilidad de la emulsion.

El trabajo de emulsiones de agua en combustéleo del doctor Ocampo se desarrollé en
dos niveles principalmente; escala fundamental, mediante la combustion de gotas

individuales, y a escala semi-industrial, en la camara de combustion del IIE.

Los resultados del trabajo doctoral indican que las emulsiones mejoran la combustion
del combustdleo. Esto debido principalmente a que el agua dispersada, en forma de
gotas pequefias, se vaporiza en fraccién de segundos y escapa en forma violenta de la
gota de combustdleo durante la combustién. La ebullicion violenta de las gotas de agua
en el combustoleo provocan las llamadas "microexplosiones” rompiendo la gota original
de emulsion (agua en combustdleo) en gotas mas pequefas. Estas ultimas se queman
mas rapidamente que la gota original, mejorando la combustién y reduciendo la

cantidad de particulas inquemadas que se emiten.

Las emulsiones poseen energia interfacial, por esto, son termodinamicamente
inestables. Las emulsiones pueden ser rotas por tres mecanismos que son:
sedimentacion, agregacién y coalescencia. La sedimentacion se refiere a la caida de las
gotas de agua en el aceite crudo, el agrupamiento de dos o mas gotas es llamado
agregacion y por ultimo la coalescencia que ocurre cuando las gotas originales pierden
sus identidades y se funden en gotas mas grandes reduciendo el area de interfase total.
El rompimiento de la emulsion depende de los siguientes parametros: pelicula
interfacial, viscosidad de la fase continua, tamafio de la gota, relacién de volumen de
fases, temperatura, pH, edad, salinidad de la salmuera y tipo de aceite.

18
Tesis en Opcion al Titulo de Ingeniero Mecdnico autor: Pedro E. Noguera Pérez



_’F Instituto Superior Minero Metaltirgico Capitulo |

Pelicula interfacial. Las gotas dispersas estan en constante movimiento, por lo tanto
frecuentemente colisionan. Una pelicula interfacial suficientemente fuerte para evitar la
coalescencia es absolutamente necesaria para mantener la estabilidad de la emulsion.
Una mezcla de surfactantes forman un empaque cerrado, produciendo una pelicula
mecanicamente fuerte. Viscosidad de la fase continua. Una viscosidad alta en la fase
externa disminuye el coeficiente de difusion y la frecuencia de colision de las gotas, por
lo que se incrementa la estabilidad de la emulsion. Una alta concentracion de las gotas
también incrementa la viscosidad aparente de la fase continua y estabiliza la emulsion.
Las emulsiones son, en general, fluidos no newtonianos. Tamafo de la gota. Gotas muy
pequenas producen emulsiones mas estables porque las gotas mas grandes tienden a
atraer a gotas mas pequefias. Una gran distribucion de tamafios de particulas produce
una emulsion menos estable que una distribucion uniforme de tamafio de gota. Relacion
de volumen de fase. Incrementando el volumen de la fase dispersa se incrementa el
numero de gotas y/o tamafo de gota, el area interfacial y la tensién superficial. La
distancia de separacion también se reduce y esto incrementa la colisién de las gotas.

Todos estos factores reducen la estabilidad de la emulsion.

Temperatura. Usualmente, la temperatura tiene un efecto muy fuerte en la estabilidad

de la emulsion. Incrementando la temperatura se incrementa la difusion

de las gotas, decrece la viscosidad de la fase externa, disminuye la pelicula interfacial y
se modifica la tensidn superficial. Todos estos cambios decrementan la estabilidad de la
emulsion. pH. La adicidon de acidos o bases inorganicos cambia radicalmente la
formacion de peliculas de asfaltenos y resinas que estabilizan las emulsiones
agua/aceite. Ajustando el pH se puede minimizar la estabilidad de la pelicula que

estabiliza la emulsidn e incrementar la tension superficial.

Edad. La edad incrementa la estabilidad de la emulsion porque el tiempo permite que
los surfactantes migren a la interfase de la gota. Esta pelicula o piel alrededor de la gota
llega a ser mas gruesa, mas fuerte y mas dura. La cantidad de agentes emulsificantes

se incrementa por oxidacioén, fotdlisis, evaporacion o por la accion de bacterias.
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Salinidad de la salmuera. La concentraciéon de la salmuera es un factor importante en la
formacion de emulsiones estables. Agua fresca o salmuera con baja concentracién de
sal favorecen la estabilidad de las emulsiones. Por el contrario, ltas concentraciones de

sal provocan pérdida en la estabilidad de las emulsiones.

Tipo de aceite. Los crudos con aceite de base parafinica usualmente no forman
emulsiones estables, mientras que los crudos nafténicos y de base mixta forman
emulsiones estables. Ceras, resinas, asfaltenos y otros sélidos pueden influenciar la
estabilidad de la emulsién. En otras palabras, el tipo de crudo determina la cantidad y

tipos de emulsificadores naturales.

Diferencia de densidad. La fuerza neta de gravedad que actua en una gota es

directamente proporcional a la diferencia en densidades entre la gota y la fase continua.
1.7.1- Velocidad de asentamiento
La velocidad de asentamiento de la gota de agua se determina usando la ley de

Stokes:

v=gd-2(p, - p,;)/18u (1.5)
Donde:

v = velocidad de asentamiento o ascenso, ft/min

g = aceleracion debido a la gravedad

d = diametro de gota, y m

p, = densidad de la gota, g/cm3

p, = densidad del fluido, g/cm3

1= viscosidad absoluta del fluido, cp

Una version alterna de la ecuacion anterior, usada tradicionalmente en la industria

petrolera es (Bansbach, 1970):
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v=(1.072-10-4)d - 2(p, — p,)/ (1.6)

Donde:
v = velocidad de asentamiento o descenso, ft/min
d = diametro de la gota, y m

p,= densidad de la gota, g/cm3
p, = densidad del fluido, g/cm3

u = viscosidad del fluido, cp

Estrictamente hablando, la Ley de Stokes es valida solamente para una sola y rigida
gota moviéndose lentamente (no interactuando con otras gotas, con numero de

Reynolds < 1).

La Ley de Stokes también puede ser usada para determinar los efectos de las
propiedades del fluido producido en la estabilidad de la emulsién. Primero, la velocidad
de asentamiento es proporcional al cuadrado del diametro de la gota, por lo tanto, una
emulsion puede ser estabilizada reduciendo el diametro de gota. Las gotas de una
emulsion estan generalmente en el rango de 0.5-50 ym. Los tamarfios de gota arriba de

10-150 ym deben ser clasificadas como una dispersion.

Actualmente el 90 % de las técnicas utilizadas para la extraccion de petréleo crudo
generan o agravan los problemas de emulsion. Los quimicos usados en las fracturas de
la formacion, estimulaciones de pozos, inhibicidn de corrosién, etc.,frecuentemente
causan problemas de emulsion muy severos, por lo que existen también métodos para
romperlas, tales como el calentamiento, aditivos quimicos, tratamiento eléctrico y

asentamiento.
1.7.2-Prevencion de la emulsion

Existen opiniones divididas referente a si las emulsiones estan presentes o no desde la

formacién. Lo que no se discute es que las emulsiones se forman en el aparejo de
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produccion del pozo y en las instalaciones superficiales, debido al golpeteo (turbulencia)
y a la presencia del agua, por lo que es recomendable eliminar el golpeteo (turbulencia)
y remover el agua del aceite lo mas alejado posible de las instalaciones de produccion.
Las recomendaciones anteriores no siempre son posible lograrlas, por lo que en
muchos casos es necesario prepararse para el rompimiento de las emulsiones
inevitablemente formadas. En pozos fluyentes, una agitacion considerable es
generalmente causada por el gas aliendo de solucién, conforme decrece la presion.
Este gas también causa turbulencia cuando fluye a través de accesorios y restricciones

en la tuberia de produccion.

Esta turbulencia formadora de emulsion puede ser reducida pero no eliminada
instalando un estrangulador de fondo. Este estrangulador reduce la estabilidad de la

emulsion por las siguientes causas:
1. Hay menos presion diferencial a través de un estrangulador de fondo.

2. La temperatura del fondo del pozo son considerablemente mas altas que las

temperaturas en superficie.

3. Hay flujo laminar para una gran distancia corriente abajo del estrangulador de fondo y

correspondientemente menos turbulencia.

En algunos casos la inconveniencia de un estrangulador de fondo es compensado por
el ahorro en el consumo de producto desemulsificante. En los pozos de “gas-lift”, la

emulsificacion es causada principalmente en dos lugares:
* En el punto donde el “gas lift” es introducido
* En la cabeza del pozo

Cuando “gas lift” intermitente es usado, la emulsién generalmente es creada en la
cabeza del pozo o en el equipo en superficie. Cuando es usado “gas lift” continuo,

mucha de la emulsion es formada abajo del pozo en el punto de inyeccién de gas.
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- Deshidratacion de petréleo crudo

La deshidratacion de crudo o tratamiento de aceite consiste en la remocién de agua,
sales, arenas, sedimentos y otras impurezas del petroleo crudo. Dependiendo del tipo
de aceite y de la disponibilidad de recursos se combinan cualquiera de los siguientes

meétodos tipicos de deshidratacién de crudo:
1. Tratamiento quimico

2. Tiempo de retencién

3. Calentamiento

4. Tratamiento eléctrico

1.8- Conclusiones del capitulo

» Se ha encontrado muy poca informacién sobre la formulacion y estabilidad de los

petréleos de cuba y sus emulsiones

» Se hace referencia en general, al estudio de las emulsiones de combustibles

pesados y extrapesados.

» Es insuficiente la informacién acerca de la estabilidad de emulsiones de petroleo

cubano, de ahi la necesidad del estudio experimental de este sistema, en particular.

» La esencia fisica de los procesos de flujo de liquido coloidales heterogéneos es

poco conocida para casos especificos.
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MATERIALES Y METODOS

2.1- Introduccion

Los conocimientos Teodrico acerca del comportamiento reoldgico y estabilidad de
emulsiones de petrdleo crudo cubano, contribuyen a la seleccion de métodos
apropiados para le resolucion de problemas asociados al transporte del fluido en

estudio a nivel de la industria cubana; en tal sentido el objetivo del capitulo es:

Establecer la investigacion tedrica y modelos asociados, que describan comportamiento
segun las propiedades reologicas y estabilidad de emulsiones de petréleo crudo

cubano.
2.2 - Modelos reolégicos de fluidos

El término reologia fue sugerido en 1929 por Eugene Cook Bingham para definir la
rama de la Fisica que tiene por objeto el conocimiento de la deformacién o flujo de la
materia. La reologia es la ciencia del flujo y la deformacién; estudia las propiedades
mecanicas de los gases, liquidos, plasticos, substancias asfalticas y materiales

cristalinos.

En la teoria y la practica actual, los fluidos se clasifican desde el punto de vista
reoldgico en newtoniano y no newtoniano (Skelland, 1970; Tejeda, 1985; Perry, 1988;
Diaz,1989). A su vez los fluidos no newtonianos quedan clasificados en tres grupos.
Como objetivo de este capitulo se establece, la caracterizacion de los principales
factores y parametros relacionados a las propiedades de transporte de fluidos
complejos y en especifico a los casos de estudio.
Desde el punto de vista reolégico los fluidos se clasifican en dos grupos:

» Newtonianos.

» No Newtonianos.
Los modelos mas difundidos, (Garcell, 1988; Turro, 2002) son los tratados en este
tépico.
En los fluidos newtonianos existe una relacion lineal entre el esfuerzo cortante aplicado

y la velocidad de deformacion resultante, siguiendo de esta forma la ley de Newton de
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la viscosidad. La experiencia demuestra que todos los gases y los liquidos homogéneos
de baja viscosidad se comportan como fluidos newtonianos; la viscosidad de estos

fluidos es constante respecto a los cambios en la magnitud del esfuerzo cortante (1) y

del gradiente de velocidad (— erx ) - (7). (Figura 2.1-a).
Yy

dv,
Tx,y: -[— dyJ' : . : . : (2.1)

Los fluidos no newtonianos presentan como caracteristica fundamental el hecho de que

su viscosidad es funcién del gradiente de velocidad, y, por tanto, cambia con la
variacion de dicho gradiente, aun cuando se mantenga la temperatura y otras
condiciones constantes. Segun la variacion de la viscosidad los materiales no

newtonianos se clasifican a su vez en tres grupos:

1- De viscosidad independiente del tiempo.

e Seudoplasticos: Sus viscosidades disminuyen con el incremento del gradiente de

velocidad; comienzan a fluir apenas se les aplica un esfuerzo cortante (t > 0). Su curva

de flujo se describe por el modelo de Ostwald de Waele (para n < 1).

T, = ._dvx" 2.2
. iy ) . . . . . .(2.2)

Donde:

n - indice de la ley de potencia, (adimensional).

K - indice de consistencia, (Pa. s).
El parametro n es una medida del grado de comportamiento no newtoniano del material.
Para n < 1 el fluido es seudoplastico, mientras que para valores mayores que la unidad
es dilatante. Para n = 1, la ecuacion 2.2 se transforma en la ley de Newton, siendo K =
u. El parametro K es el indice de consistencia, el cual da una medida del grado de
viscosidad del material.
Para los fluidos no newtonianos se utiliza el concepto de viscosidad aparente (ua ). De

acuerdo con la (ecuacion 2.2) la viscosidad aparente viene dada por la relacion:
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r
H=
(2.3)

/4

Si en esta expresion se sustituye la ecuacién (2.3) se obtiene:

n—1
ﬂaZK'(Vj 20

Segun Khatib (2006), el modelo que describe el comportamiento de la viscosidad en el

caso de fluidos seudoplastico, el mismo viene dado por.

,(n=1)/2

HamHo |14 /It-ﬂ
Ho = 1, dy (25)
Donde:

u, - Viscosidad aparente del fluido.

- Viscosidad cuando el gradiente de velocidad tiende a infinito.
U, - Viscosidad cuando el gradiente de velocidad tiende a cero.

A, -Constante de tiempo de deformacion (determinada de forma experimental).

e Dilatantes: Sus viscosidades aumentan con el incremento del gradiente de
velocidad; comienzan a fluir apenas se les aplica un esfuerzo cortante (t > 0). También
se describen por el modelo de Ostwald de Waele (paran > 1).

e Plasticos ideales: Se les conoce también como plasticos Bingham, ya que siguen

ese modelo. Sus viscosidades disminuyen con el incremento del gradiente de velocidad;
comienzan a fluir cuando se les aplica un esfuerzo cortante mayor que un esfuerzo
cortante inicial (1), que es el esfuerzo limite que hay que aplicarles a estos materiales
para romper su estructura de sodlidos rigidos y comiencen a fluir. EI modelo de Bingham
se escribe.

26
Tesis en Opcion al Titulo de Ingeniero Mecdnico autor: Pedro E. Noguera Pérez



_’F Instituto Superior Minero Metaltirgico Capitulo Il

Tyy = 0o +,Up -y ) ) ) ) ) .(2.6)
Donde:

7,- Esfuerzo cortante inicial o limite de fluencia.
u, - Viscosidad plastica.

Para 1, = 0 la ecuacion 2.5, se transforma en la ley de Newton, siendo yp, = p. La
viscosidad aparente para los plasticos de Bingham se obtiene, combinando la ecuacion

2.6 en la ecuacion 2.4.

92

Mo =Myt en
Y

e Plasticos reales: Sus viscosidades también disminuyen con el incremento del

gradiente de velocidad; comienzan a fluir cuando se les aplica un esfuerzo cortante

mayor que 1,. Siguen el modelo de Herschel — Bulkley.

T, =7, +K°(7) . . . . . (2.8)

Los parametros K, n y 1,, tienen el mismo significado que en los dos modelos anteriores.
Se utiliza para describir el comportamiento de los plasticos reales. Para n = 1, la
ecuacion

Se transforma en el modelo de Bingham, para 1w = 0, en el modelo de Ostwald de
Waele, y para o= 0y n = 1 se transforma en la ley de Newton.

Si se combinan las ecuaciones 2.8 y 2.3, se obtiene la expresion de la viscosidad

aparente:
n—1
7, 0
Ha :7+K'(7j 29
Y

2- De viscosidad dependiente del tiempo

27
Tesis en Opcion al Titulo de Ingeniero Mecdnico autor: Pedro E. Noguera Pérez



_’F Instituto Superior Minero Metaltirgico Capitulo Il

e Tixotropicos: La viscosidad de estos materiales disminuye con el tiempo, cuando
estdan sometidos a wun gradiente de velocidad determinado. Se comportan
reologicamente como seudoplasticos, plasticos ideales y reales.

e Reopécticos: La viscosidad de estos aumenta con el tiempo, para un gradiente de
velocidad determinado; y se comportan como materiales dilatantes.

3- Viscoelasticos 6 de Maxwell:

Estos materiales exhiben propiedades viscosas y elasticas. Las sustancias
viscoelasticas fluyen bajo la accion del esfuerzo cortante, pero, aunque la deformacion
es continua no resulta totalmente irreversible, de manera que al cesar la accién del
esfuerzo cortante, el material restablece en parte su forma, semejante al
comportamiento de los cuerpos elasticos solidos. Este comportamiento se ha observado
en NAPALM, en soluciones de polimeros, en masas cocidas de la industria azucarera
con altos contenidos de gomas (polisacaridos), en ciertas resinas y en emulsiones de

crudo cubano, de acuerdo a lo reportado por (Toose, 1995) y (Ferro, 2000).
2.3- Evaluacién de la estabilidad de las emulsiones

La estabilidad de las emulsiones se evalua principalmente con respecto al tiempo que
permanece sin mostrar separacion de fases cuando estd sometida a condiciones
similares a las que estaria sujeta en su aplicacion (transporte y almacenamiento). El
proceso de separacion de fases de una emulsion empieza con la flotacion de las
particulas mas grandes, esto produce una separacién de capas dentro de la emulsion
de acuerdo a las densidades de las particulas. A continuacién las particulas forman
agregados que se mueven como una sola unidad, es decir que las particulas pierden su
identidad cinética. Por ultimo las particulas coalescen y forman particulas mas grandes
cada vez hasta la separacion de fases o rompimiento de la emulsion. La temperatura y
los esfuerzos cortantes que se presentan en el transporte por tuberias aceleran los
procesos de agregacion y coalescencia. De ahi la importancia que tiene el tamafio de

particula en la estabilidad de las emulsiones.
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Estabilidad con el tiempo: La estabilidad estatica de la emulsidon con respecto al tiempo

puede evaluarse por la flotacién, aglomeracion y coalescencia de la fase dispersa.
Luego de preparar una emulsion, debe llevarse una muestra de ésta al microscopio
para observar si el tamafo de las particulas formadas es el adecuado y para guardar

una referencia de su tamano inicial.

Tabla 2.1. Escala de evaluacion de la estabilidad estatica de una emulsién con el tiempo.
SIGNOS OBSERVADOS EVALUACION

Ausencia de flotacion, Muy estable

aglomeracion o coalescencia.

Presencia de flotacion. Estabilidad aceptable
Presencia de aglomeracion. Estabilidad regular
Presencia de coalescencia. Inestable

Estabilidad frente a la temperatura: Durante esta experimentacion, se evalud la

estabilidad de la emulsidon: a temperatura ambiente (15°C aproximadamente), a 25°C y
a 35°C. El control de temperatura se obtuvo utilizando un termostato a mas-menos 0,5
°C de precision con dicho instrumento se realizaron las curvas de flujo de esfuerzo

contra gradiente de velocidad a diferentes valores de temperaturas

Tabla 2.2. Escala de evaluacion de la estabilidad estatica de una emulsion con la temperatura.

Signos observados Evaluacién

El 100% de las particulas de petroleo

. DA Muy estable
dispersas conservan su apariencia inicial.

Del 90% al 100% de las particulas de
petréleo dispersas conservan su

T Estabilidad aceptable
apariencia inicial.

Del 70% al 90% de las particulas de
petroleo dispersas conservan su

SO Estabilidad regular
apariencia inicial.

Menos del 70% de las particulas de
petroleo dispersas conservan su

X T Inestable
apariencia inicial.
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2.4- Materiales y métodos empleados

En los ensayos realizados se utilizé petréleo crudo cubano procedente del yacimiento
de varadero, suministrado por la termoeléctrica de Felton “Lidio Ramén Pérez“, siendo
sus caracteristicas generales las siguientes:

* °API 60/60 11,4

* Viscosidad (cP) a 50 °C 1 061

* Viscosidad (cP) a 60 °C 612

» Contenido de azufre (% peso) 6,62

+ Contenido de asfalteno (% en peso) 17,37

2.4.1-Equipos utilizados

Los equipos principales utilizados en la parte experimental fueron los siguientes:

1. Viscosimetro capilar

2. Agitador de propela de 4,5 cm de diametro y 3 400 r/min.

3. Probetas de 100 mL y pipetas de 5 mL.

La practica se llevara a cabo utilizando un dispositivo hermético de acero inoxidable, en
el que se introduce el fluido problema y cuyo aspecto es el que se muestra en la figura
2.1.

Tp

W W Escape
E Caudal (ml) Compresor [ ] &2 —

Figura 2.1. Aspecto general de la instalacion
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Donde D° es un depdsito hermético de acero inoxidable en el cual se introduce el fluido
problema, a través del embudo E, que esta comunicado con el depdsito mediante la
valvula V3. La presion se transmite al depdsito mediante la tuberia Tp, gracias a la
valvula V1, midiéndose dicha presion con un transductor de presion conectado al
indicador digital ID.

El mandmetro M1, mide la presion relativa entre 0 y 6 bar. ( ver en el anexo ).

La presion en el interior del depdsito se ira regulando mediante la valvula V1, a base de
aumentar o reducir el caudal de aire comprimido que desde el compresor del laboratorio
llega a su entrada. Esta presiéon también se pudiera regular con la instalacion de la
valvula de escape V2, variando su apertura manteniendo V1 en una posicién concreta,
pero se hara segun el primer método.

En el tubo T de acero inoxidable, de diametro D y longitud L, se basa el estudio para la
determinacion del reograma del fluido problema.

2.4.2- Técnica de medicién y metodologia experimental

Al mismo tiempo se tomaran las lecturas de presion del manémetro M1.

Conociendo el diametro del tubo ( D ), su longitud ( L ) y como el caudal sera igual a:

O=u-S. - (2.10)
Donde:
u: Velocidad media.

., . 2
S : Seccién del tubo: § = 7 D% (2.11)
Se podra calcular la velocidad por la expresion:
w2 _ 40 . (2.12)

Conocida la velocidad se calculan las siguientes relaciones:

D AP
— ==, [Pal . (2.13)
81-)u _x . [sT] o (2.14)
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El término 4P es la diferencia de presion entre la entrada y la salida del dispositivo
(medida en Pascales).

A continuacién se representa log( X;) en funcion de log( Y;), ajustando una recta del tipo
y = mx +b en el que la pendiente m es n y la ordenada en el origen b es k’, pudiéndose
obtener por tanto:

k = k'-(“—”jn . . (2.15)

3n +1

Con todo ello se obtendra la curva reoldgica que sera de laforma 7 = k (7/ )"

- Presentacion y tratamiento de los resultados.
Se deberan presentar los datos experimentales tal como fueron obtenidos en el

Laboratorio. Ademas se realizara una tabla de resultados parecida a la siguiente:

Tabla 2.3. Presentacion y tratamiento de los resultados.

V(m’) ‘ t(s) | Q(m’/s)

AP (Pa) D-AP (Pa)

AP (bar)
4L

8u () ‘
D

Al mismo tiempo, se realizaran las graficas pertinentes, y en el caso de ajuste de rectas
de regresion se presentaran los valores obtenidos y el coeficiente de correlacion. Este
procedimiento a sido automatizado en una Hoja de calculo de EXCEL, lo que viabiliza el

proceso de experimentacion.
2.5 -Preparacion de las emulsiones

Todas las emulsiones fueron preparadas en el laboratorio, observandose de forma
rigurosa su estabilidad durante los dias posteriores a su preparacién. El proceso de
emulsificacion se realiz6 utilizando un agitador mecanico del tipo hélice, de fabricacion
artesanal, comenzando siempre por el menor valor de ésta e incrementandola hasta
alcanzar el maximo, en un periodo de 2 a 5 min, para lograr una mayor dispersioén de
las gotas de petroleo en el agua. A las emulsiones obtenidas se les sometid a un

estudio reoldgico incluyendo el analisis de tixotropia.

En todos los casos se prepararon 100 mL de emulsién. Para esto, se mide el volumen

de crudo en un recipiente aparte, se prepara la mezcla de agua con el emulgente,
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disolviendo este ultimo directamente en agua en las cantidades requeridas. En todos los
casos se empled el método de agente en agua. A esta mezcla se le anade lentamente
el crudo mientras se aplica una agitacién manual, evitando asi que al afiadir el crudo a
esta mezcla se adhiera al eje del agitador, lo que impediria la formacion de la emulsion;
luego de esta agitacion leve, el sistema crudo-agua emulgente es sometido a una
agitacion mecanica con mayor intensidad en un tiempo de 5 min, con el propésito de

lograr una mayor dispersion de las gotas.

agua +
tensoactivo Crudo T‘i"
Mezcla » Homogenizacisn . Agitacion (corte)
Agitador de paletas ' Agitador de paletas | Molino coloidal
EMULSION

Petréleo/ agua

Figura 2.2. Diagrama de bloques del proceso de formacién de emulsiones.

En la tabla 2.7 se tiene los tiempos de agitacion que fueron necesarios para formar 3
kilos de emulsién con el método descrito anteriormente y los rangos de tamafio
obtenidos en las particulas de petroleo dispersas en el agua. Y en la tabla 10 se

presenta la evaluacion de la estabilidad de la emulsion obtenida.

Tabla 2.4. Tiempos de agitacién y tamafo de particulas dispersas en emulsiones con el 5% de

tensoactivo usando el método optimizado de agitacion.

Tipo de mezcla Tiempo de Numero Tiempo Tiempo total Tamano
tensoactivo- homogenizador | de pasos total de de de
agua(segundos) (segundos) por el pasos por | emulsificacion | particulas
molino el molino (segundos) (micras)
(segundos)
15 60 2 120 195 2-5

33
Tesis en Opcion al Titulo de Ingeniero Mecdnico autor: Pedro E. Noguera Pérez




_’F Instituto Superior Minero Metaltirgico Capitulo Il

2.6- Algoritmo de identificacion del coeficiente 4, de la ecuacién 2.5
La tarea de identificacion del modelo fisico-mecanico consiste en la determinacion de
, i ., . . dv
los parametros caracteristicos de la emulsion, gradiente de velocidad o para
'y
garantizar la adecuacién del modelo que describe el proceso. De ahi que sea necesario

comprobar los valores de las caracteristicas 4,,del proceso tecnoldgico real [/1 J , con

texp

,ml]por las ecuaciones (2.4 y 2.5). Es mejor

las magnitudes 4, a la salida del objeto [ﬁ.
aquel juego de parametros en el que se minimiza la medida de las cercanias de la

magnitudes 4,y 4,, .
m[A, - 4,,]—> min

En la identificacién del modelo es necesario variar los parametros en dependencia de la

medida de diferencia de los componentes de las caracteristicas 4,, y 4,,, de ahi que se

tm
aplica el procedimiento iterativo a partir del estado de referencia y el método de Runge
— Kutta cuarto orden que toma en cuenta el comportamiento de la derivada en cuarto
punto de caida intervalo. Este método como parte del proceso iterativo se emplea para
resolver el modelo tedrico y encontrar los valores de los parametros caracteristicos para

las emulsiones (gradiente de velocidad).
El error relativo puntual se calcula por la siguiente expresion:
Xexp - Xreal
Ep=|——|-100 (2.16)
Xexp

El error relativo promedio se expresa por:

n

c Xex - Xrea 100
E=Zl: { PX ’] (2.17)

exp

En la tabla (3.7 y 3.8) se exponen los valores de 4,, y 4,, en cada uno de lo diametros

de particulas con el fin de minimizar los errores relativos.
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‘ Entrada de datos iniciales

w

‘ Calculo de A, Ec24 ‘

Seleccion de nuevos valores de los

Sedeccion de los coeficientes del modelo

cosficientes

&

Nl:l b

;+

Calculo de 4, Ec 25

l

Comprobacion de condiciones

|

FIH

Figura 2.3. Algoritmo de identificacion.

2.6.1- Diseno de experimentos

Las situaciones en las que se puede aplicar el DEE son muy numerosas, en los cuales

se observan una o mas variables experimentales dependientes o respuestas (y) cuyo

valor depende de los valores de una o mas variables independientes (x) controlables

llamadas factores.

El numero de experimento cuando intervienen k factores, se pueden utilizar los disefios

factoriales completos a tres niveles; que se determina con un arreglo de la funcién

exponencial:

N =3%.

Donde:

N= Numero de experimentos.

K= NuUmero de factores.

(2.18)

En este caso, se analizara la influencia de dos factores, de aqui que k=2 luego, el

ndmero de experimento seria: N=32 =9 experimentos.
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2.7- Conclusiones del capitulo

1- Quedan expuestos, los modelos matematicos de las emulsiones en los
procedimientos metodoldgicos tradicionales y los materiales y métodos que se emplean

en la investigacion.

2 - Se describen las propiedades caracteristicas del petréleo crudo cubano; este
material en un crudo pesado con alto contenido de azufre y malas propiedades de
transporte.

3 - Se plantea el proceso de formacion de emulsiones, asi como la estabilidad de la
misma con respecto al tiempo y la temperatura.

4 — Se trazan los pasos légicos para el calculo del Algoritmo de identificacion del

coeficiente 4, .
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CONCLUSIONES GENERALES

El petréleo crudo cubano analizado es un producto newtoniano altamente viscoso,

que no presenta tixotropia.

Los resultados experimentales demuestran que pueden obtenerse emulsiones
directas para el transporte con determinados productos de pirdlisis y tipos de

emulgente.

Las emulsiones de petroleo pesado, de acuerdo con los reogramas experimentales
analizados, presentan un comportamiento seudoplastico. Los valores de indice de
flujo calculados, se ubican entre 0.646 y 0.640, notandose la poca influencia que
ejercen las variaciones de las temperaturas experimentadas en el comportamiento

del factor mencionado.

Para la obtencion de las emulsiones directas y con determinada estabilidad para el
transporte, hay que emplear concentraciones de emulgente en la emulsion en el
orden de 0,9-1,2 % segun los resultados obtenidos; sin embargo, en las condiciones

de transporte resulta posible que estas concentraciones puedan reducirse.

Las emulsiones presentan deformaciones estructurales que se manifiestan en los
cambios bruscos observados en las curvas de flujo, estos se hacen mas radicales
en la medida que se incrementan los dias en que se mantiene en reposo la

emulsion.
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COMENDACIONES

Considerar en futuras investigaciones, la obtencion de las propiedades reoldgicas
del petréleo crudo cubano en funcidn de los factores que influyen en su
comportamiento, que permita establecer el comportamiento de flujo segun sus

propiedades de transporte.

Como una profundizacién en el estudio de formulacion de emulsiones de petréleo
pesado en agua, seria de importante utilidad practica realizar el estudio de reduccion
de la concentracion de tensoactivo con diferentes tipos de petroleo (de otras
composiciones y densidades), con el objeto de determinar la factibilidad de

implementar industrialmente su produccion
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