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Resumen

Esta tesis condensa los resultados experimentales para determinar el comportamiento de
la viscosidad dindmica para diluciones de glicerina con agua desde 50 %wt hasta 100 %wt de
glicerina con un aumento de 10 %wt entre cada dilucién, dentro de un intervalo de tempera-
tura de 20 °C hasta 60 °C obteniendo asi una base de datos para comparar con referencias

citadas y realizar la discusién de sus variaciones.

El objetivo del presente trabajo es el de aportar una expresion que permita estimar con-
fiablemente la viscosidad de fluidos de alta viscosidad para diferentes aplicaciones. Una de
las mas obvias es la que se refiere a los flujos multifasicos que se investigan en laboratorios
especializados, como el que tiene el Instituto de Ingenieria que busca simular condiciones de
transporte de flujos multifasicos utilizando mezclas de glicerina con aire. Este proyecto tiene
hasta este momento lineas de investigacion para flujo horizontal y vertical con flujos bifasicos
y trifasicos, teniendo como objetivo principal evaluar el desempeno de un mejorador de flujo

para la reduccion de la caida de presion en tuberias horizontales.

El procedimiento y la metodologia aplicada para realizar los experimentos han sido los
principales factores por los que las mediciones fueron afectadas, en particular el tipo de
calentamiento para las mezclas debido a el ajuste del equipo disponible. Este tipo de obser-
vaciones son los que pueden ayudar al laboratorista cuando realiza un anélisis de sus datos,

pues se debe tomar en cuenta el entorno donde se realiza cualquier tipo de proceso.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. Importancia de los crudos pesados y extra-pesados

A nivel mundial se estima que hay 5.6 x 10'® de barriles de bitumen y petréleo pesado que
se producen en mas de 70 paises, con la mayor parte de petréleo pesado en Venezuela y de
bitumen en Canad4. Se estima que aproximadamente un 70 % del bitumen y petréleo pesado
se encuentran en Venezuela, Canada y U.S.A. Otras areas importantes donde se producen
bitumen y petréleo pesado estdn en el Medio Oriente (16.29% de petrdleo pesado), Asia
(principalmente China con 11.86% de bitumen), Africa (11.91% bitumen) y Rusia (9.34 %
bitumen) 1.1} El petréleo pesado y el bitumen se distinguen entre si del petrdleo ligero
convencional por su gravedad especifica y viscosidad, en condiciones normales, el yacimiento
se encuentra a una temperatura suficientemente elevada, de modo que los hidrocarburos
fluyen hacia el pozo con relativa facilidad bajo la accién de la presion natural del yacimiento.
No obstante, en los casos més severos (como en el de los bituminosos), es necesario recurrir a
técnicas que estimulan la produccién; por ejemplo, las que se basan en la inyeccion de vapor

y agentes quimicos (disolventes).

El petréleo pesado se caracteriza por tener gravedades especificas menores a 22.3 °API.
Los petrdleos cuyos °API estan por debajo de 10 °API se clasifican como extrapesados,

ultrapesados o superpesados debido a que son mds densos que el agua, Fig[I.1]
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Tabla 1.1: Bitumen y petréleo pesado a nivel mundial (fuente: Journal of Petroleum Science and Engineering

@)
Region Heavy Oil (%) | Bitumen (%) | Total ( %)
Africa 1.5 11.91 5.97
Asia 6.17 11.86 8.61
Canada (Alberta) 0.565 45.71 19.94
Europe 1.02 0.055 0.606
Middle East 16.29 0 9.29
Russia 2.79 9.34 5.6
Venezuela 55.35 0.027 31.6
U.S.A Total 16.32 21.11 18.37
Grand Total 100 100 99.99
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Figura 1.1: Densidad contra viscosidad (Journal of Petroleum Science and Engineering).
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Tabla 1.2: Clasificacién de crudos (Gréafica tomada a partir de Guerrero N. Sudrez G., Universidad Nacional
de Santander, 2005)

Tipo de crudo Rango(°API)

Condensados | 42.0 <en adelante
Livianos 30.0 <°API< 41.9
Medianos 22.0 <°API< 29.9
Pesados 10.0 <°API< 21.9

Extrapesados | Por debajo< 9.9

La viscosidad de los crudos ligeros puede oscilar entre 1 centipoise (cP) [0.001 Pa.s] (similar
al agua), y aproximadamente 10 cP [0.01 Pa.s]. Por otro lado la viscosidad de los petréleos
pesados y extrapesados pueden tener valores comprendidos entre los 20 y los 1,000,000 cP.
Los bituminosos suelen tener viscosidades superiores a los 10,000 cP, y pueden llegar a ser

méas densos que el agua.

Una de las complejidades de los petréleos pesados y bituminosos radica en la dificultad de
producirlos y refinar, ya que poseen altas concentraciones de metales y otros elementos que
modifican su reologia. Entre los elementos que mayor importancia tienen en la composicién se
encuentran las parafinas y los asfaltenos. Sin embargo, hay muchos otros hidrocarburos, como
los saturados y los aromaticos que también afectan las propiedades de flujo de los crudos. lo

cual exige mas esfuerzos e inversion para la refinacion.

Con la gran demanda y la declinacién de la produccién de muchos de los yacimientos de
petréleo convencionales, la atencion de la industria en muchos lugares del mundo comienzan

a desplazarse hacia la explotacion de petroleo pesado.

Aunque la densidad del petréleo es importante para evaluar el valor del recurso y estimar
el rendimiento y los costos de refinacion, la propiedad del fluido que mas afecta la produccién
y la recuperacion es la viscosidad del petrdleo, pues cuanto mas viscoso es mas dificil resulta

producirlo.

A pesar de que el petréleo pesado posee un valor intrinseco menor al del petréleo ligero,
en paises como México se ven confrontadas con la necesidad de comprometer recursos para

producirlo.
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Formacién de recursos vastos

El petroleo pesado y los recursos bituminosos son en gran parte el resultado de la degradacion

natural de las acumulaciones de petréleo anteriormente convencionales.

La mayoria de los depdsitos de petrédleo pesado y betin se encuentran dentro de las rocas
mas jovenes (Cretacico y Nedgeno-Paledgeno) a profundidades bajas (entre 200 m y 1,000
m). Los yacimientos de petrdleo pesado y bitumen estén (o estuvieron en algin momento) en
contacto con la atmésfera, las aguas subterraneas poco profundas o los acuiferos de formacion
mas profundos. Estos yacimientos pueden estar asociados a manantiales de agua, petréleo
y alquitran asi como a lagos de alquitran, filtraciones de petroéleo, y volcanes de barro, que

suelen estar cerca de fallas e inconformidades.

De los 6 a 9 x10'8 de barriles (0.9 a 1.4 x10'® m?) de petréleo pesado, petréleo extrape-
sado y bitumen que existen en el mundo, las acumulaciones mas grandes estan presentes en
ambientes geoldgicos similares. Se trata de depdsitos someros gigantes, entrampados en los

flancos de las cuencas de antepais.

Las cuencas de antepais son depresiones enormes, formadas a raiz del hundimiento de la

corteza terrestre durante la orogénesis (formacién de montanas) como se puede observar en

la Fig[T.2]

La biodegradacion es la causa principal de la formacion del petroleo pesado. A lo largo de
las escalas de tiempo geoldgico, los microorganismos degradan los hidrocarburos livianos e
intermedios, produciendo metano e hidrocarburos pesados enriquecidos. La biodegradacion se
asocia a un proceso de oxidacién del petréleo, en la que se produce la relacién gas/petrdleo
(GOR por sus siglas en inglés) y se incrementa la densidad, la acidez, la viscosidad, el
contenido de azufre y de otros metales. A través de la biodegradacién, los petréleos pierden

ademas una importante fracciéon de su masa original.

Otros mecanismos, tales como el "lavadocon agua y el fraccionamiento de fases, contribuyen
a la formacién de petroleo pesado, esto ocurre por medio de una separacién de las fracciones
livianas del petréleo pesado por medios fisicos, mas que bioldgicos. Las condiciones éptimas
para la degradacion microbiana de los hidrocarburos se dan en los yacimientos, a temperaturas
inferiores a 80°C [176°F]; el proceso se limita por lo tanto a los yacimientos someros, situados

a una profundidad de aproximadamente 4 km [2.5 millas].
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Retroarc foreland basin -

Andean mountain belt

Subduction of
Pacific Plate at
Peru-Chile Trench

Figura 1.2: Cuencas antepais (Imagen tomada a partir de www.usuarios.geofisica.unam.mx)

La acumulacion de petréleo individual mas grande que se conoce es la faja de petroleo
pesado del Orinoco, en Venezuela. Las reservas estimadas en esta faja ascienden a 1.2 x 108 de
barriles [190,000 millones de m?] de petréleo de 6 a 12°API. Por otra parte, las acumulaciones

combinadas de petroleo extrapesado de la cuenca del oeste de Canadd, en Alberta, totalizan
1.7 x10*® de bbl [270,000 x10° de m3].
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1.1.1. Panorama nacional
Recursos petroleros

Los recursos petroleros son todos los volimenes de hidrocarburos que inicialmente se esti-
man en el subsuelo, referidos a condiciones de superficie. Sin embargo, desde el punto de vista
de explotacién, se le llama recurso tinicamente a la parte potencialmente recuperable de esas
cantidades. Dentro de esta definicion, a la cantidad de hidrocarburos estimada en principio
se le denomina volumen original de hidrocarburos total, el cual puede estar descubierto o no.
Este se refiere a la cuantificacién referida a condiciones de yacimiento de todas las acumu-
laciones de hidrocarburos naturales. Asimismo a sus porciones recuperables se les denomina
recursos prospectivos, recursos contingentes o reservas. En particular, el concepto de reservas
constituye una parte de los recursos, es decir, son acumulaciones conocidas, recuperables y

comercialmente explotables.

De la definicién de recursos existen dos tipos de recursos que pueden requerir propuestas
diferentes para su evaluacién, recursos convencionales y no-convencionales. Los primeros se
ubican en acumulaciones discretas relacionadas con un aspecto geoldgico estructural localiza-
do y/o condicién estratigrafica, tipicamente cada acumulacién estd limitada por un contacto
echado abajo asociado a un acuifero, y el cual es afectado significativamente por fuerzas hi-
drodinamicas identificadas como mecanismos de empuje. De esta forma, los hidrocarburos
son recuperados mediante pozos y tipicamente requieren de un procesado minimo previo a
su venta. Los recursos no-convencionales existen en acumulaciones diseminadas a través de

grandes areas y no son afectadas generalmente por influencias hidrodindmicas.

La clasificacién de recursos se muestra en la Fig. [I.3], incluyendo a las diferentes categorias
de reservas. Se observa que existen estimaciones bajas, medias y altas, tanto para los recursos
como para las reservas, clasificaindose estas tltimas como probada, probada mas probable,
y probada mas probable més posible, para cada una de las tres estimaciones anteriores,

respectivamente.

El rango de incertidumbre que se ilustra a la izquierda de esta figura enfatiza que el co-
nocimiento que se tiene de los recursos y de las reservas es imperfecto, por ello, se generan
diferentes estimaciones que obedecen a diferentes expectativas. La produccién, que aparece
hacia la derecha, es el tnico elemento de la figura en donde la incertidumbre no aparece,

debido a que ésta es medida, comercializada y transformada en un ingreso.
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Figura 1.3: Clasificacién de los recursos y reservas de hidrocarburos (no a escala). Adaptado de Petroleum
Resources Management System, Society of Petroleum Engineers, 2007.(Imagen tomada a partir de [Pemex
(2017)).

Distribucion de las reservas de hidrocarburos

La Region Marina Noreste se localiza dentro de aguas territoriales nacionales frente a las
costas de Campeche, Yucatan y Quintana Roo, teniendo como limite la isobata de 500 metros
de profundidad, conformandose por parte de la plataforma continental y el talud del Golfo

de México.

La regién se constituye por dos activos de producciéon Bloque AS01-01 (Cantarell) y Bloque
AS01-02 (Ku-Maloob-Zaap) los cuales tienen dentro de sus actividades la responsabilidad de
planear, programar y ejecutar los esquemas de desarrollo de los campos de hidrocarburos que

administran, asi como la reclasificacion de reservas.

La evaluacién de reservas de aceite pesado al 1 de enero de 2017, se registré un valor de
3,929.9 mmb de aceite en la categoria Probada, 6,372.2 mmb, en la categoria Probable, y
8,128.6 mmb, en la categorfa de Posible, tabla [1.3]

La Regién Marina Suroeste se ubica en aguas marinas de la plataforma y del talud con-
tinental del Golfo de México. Las asignaciones de extraccién y de exploraciéon otorgadas a

Pemex se distribuyen dentro de un poligono que cubre un area aproximada a los 352,390
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Tabla 1.3: Composicién de las reservas por activo de la Regiéon Noroeste.(Tabla modificada a partir de
Pemex (2017))

Aceite

Reserva Pesado Ligero Superligero
Activo mmb  mmb mmb

1P 3,929.9 57.5 0.0
Cantarell 883.7 57.5 0.0
Ku-Maloob-Zaap 3,046.3 0.0 0.0

2P 6,372.2 68.0 0.0
Cantarell 2,292.4 68.0 0.0
Ku-Maloob-Zaap 4,079.8 0.0 0.0

3P 8,128.6 76.0 0.0
Cantarell 3,168.8 76.0 0.0
Ku-Maloob-Zaap 4,959.9 0.0 0.0

kilometros cuadrados. En la porcién Sur, colinda con los estados de Veracruz, Tabasco y
Campeche, hacia el Este con la Region Marina Noreste, y al Norte y Poniente esta limitada

por las aguas territoriales nacionales.

Los activos de produccién Abkatun-Pol-Chuc y Litoral de Tabasco conforman la estructura
de la Regién Marina Suroeste, cuyo objetivo es el de fortalecer la gestion de los yacimientos

a lo largo de su vida productiva.

La evaluacion de reservas de aceite pesado al 1 de enero de 2017, se registré un valor de
62.2 mmb de aceite en la categoria Probada, 266.8 mmb, en la categoria Probable, y 498.2
mmb, en la categoria de Posible, tabla

La Regién Norte esta constituida por una parte continental y otra marina. Geograficamente
se localiza en la franja Norte de la Republica Mexicana, colindando al Norte con los Estados
Unidos de América y sus aguas territoriales del Golfo de México, al Sur con el rio Tesechoacan
ubicado en el estado de Veracruz y con un limite convencional que se prolonga en forma
horizontal a partir de dicha referencia hacia la costa del Océano Pacifico y se extiende hasta

el limite de las aguas territoriales, al Oriente con la linea de costa del estado de Veracruz,
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Tabla 1.4: Composicién de las reservas por activo de la Regién Suroeste.(Tabla modificada a partir de
Pemex (2017))

Aceite

Reserva Pesado  Ligero Superligero
Activo mmb mmb mmb

1P 62.2 560.9 245.6
Abkatin-Pol-Chuc 18.3 322.3 16.9
Litoral de Tabasco 43.9 238.7 228.7

2P 266.8 1,020.6 340.8
Abkatun-Pol-Chuc 103.1 513.0 26.0
Litoral de Tabasco 163.7 507.6 314.7

3P 498.2 1,414.4 587.6
Abkatun-Pol-Chuc 129.7 611.7 26.7

Litoral de Tabasco 368.5 R02.7 560.9
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la isobata de 500 metros del Golfo de México y los limites con la Regién Marina Suroeste

(AS02), y al Occidente con aguas internacionales del Océano Pacifico.

Se conforma por tres activos de produccion; Aceite Terciario del Golfo, Poza Rica-Altamira
y Veracruz, por el Activo Integral Burgos, por el Activo de Exploracién Aguas Profundas y

por la Gerencia de Asignaciones Aguas Profundas.

Los activos de produccién y el integral se enfocan primordialmente a las actividades de
explotacion de los campos, de su desarrollo, asi como a la optimizacion de su operacion.
Mientras que el activo de exploracion tiene como objetivo principal la adicién de reservas
por actividades de esta indole, asi como la evaluacién del potencial que presentan las cuencas
de Burgos, Sabinas, Tampico-Misantla y la porcién Norte del Golfo de México Profundo.
Asimismo, la Gerencia de Asignaciones Aguas Profundas tiene como principal objetivo el

desarrollo de los campos ubicados en aguas profundas.

La evaluacion de reservas de aceite pesado al 1 de enero de 2017, se registré un valor de
417.1 mmb de aceite en la categoria Probada, 1,115.4 mmb, en la categoria Probable, y 2,135
mmb, en la categoria de Posible, tabla [1.6] El drea de la Regién Sur comprende los estados

de Guerrero, Oaxaca, Veracruz, Tabasco, Campeche, Chiapas, Yucatan y Quintana Roo.

Se conforma por cuatro activos de produccién Bellota-Jujo, Cinco Presidentes, Macuspana-
Muspac y Samaria-Luna. El mayor nimero de campos pertenecen al Activo de Produccién
Macuspana-Muspac que posee 31 campos, le siguen los activos Bellota-Jujo con 26 campos,

Cinco Presidentes con 19 campos, y finalmente Samaria-Luna con 15 campos.

La evaluacién de reservas de aceite pesado al 1 de enero de 2017, se registré un valor de
96.2 mmb de aceite en la categoria Probada, 130.4 mmb, en la categoria Probable, y 211.7

mmb, en la categoria de Posible, Fig.??.
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Tabla 1.5: Composicién de las reservas por activo de la Regién Norte.(Tabla modificada a partir de [Pemex
(2017))

Aceite

Reserva Pesado  Ligero Superligero
Activo mmb mmb mmb

1P 417.1 366.5 4.6
Aceite Terciario del Golfo ~ 266.7  241.9 4.6
Burgos 0.0 0.0 0.0

Poza Rica-Altamira 147.2 79.8 0.0
Veracruz 3.2 44.8 0.0

2P 1,115.4 1,214.0 82.3
Aceite Terciario del Golfo 910.3 1,014.4 82.2
Burgos 0.0 0.0 0.0

Poza Rica-Altamira 198.7 139.1 0.0
Veracruz 6.5 60.5 0.0

3P 2,135 2,092.1 647.6
Aceite Terciario del Golfo 1,447.6 1,758.2 377.2
Burgos 0.0 0.0 0.0

Poza Rica-Altamira 678.7  269.6 270.4

Veracruz 8.7 64.3 0.0
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Tabla 1.6: Composicién de las reservas por activo de la Regién Sur.(Tabla modificada a partir de [Pemex
(2017))

Aceite

Reserva Pesado Ligero Superligero
Activo mmb  mmb mmb

1P 96.2 578.9 217.8
Bellota-Jujo 23.0 2822 66.1

Cinco Presidentes 19.9 126.3 3.3
Macuspana-Muspac 1.3 17.0 30.0
Samaria-Luna 52.1  153.5 118.4

2P 130.4  644.8 262.8
Bellota-Jujo 26.0 317.3 99.3

Cinco Presidentes 22.3 1515 4.3
Macuspana-Muspac 3.5 22.5 36.4
Samaria-Luna 78.6  153.5 122.9

3p 211.7  708.8 381.8
Bellota-Jujo 26.0  356.5 117.9

Cinco Presidentes 22.3  174.8 6.8
Macuspana-Muspac 3.5 23.9 62.9

Samaria-Luna 159.9 153.5 194.2
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1.2. Antecedentes

El glicerol se usa tradicionalmente en jabones, cosméticos, productos de cuidado personal,
productos farmacéuticos y productos alimenticios. Todos estos sectores no pueden drenar
el creciente excedente de glicerol en la producciéon de biodiesel. Otras aplicaciones, como el
suplemento para alimentos de origen animal, la fermentacién del biogés y las formulaciones de
fluidos para mejorar la recuperacién de petroleo estan adquiriendo importancia en los ultimos
anos. Sin embargo, la aplicacién més prometedora se encuentra en la industria quimica, como
materia prima barata y renovable para la producciéon de polimeros y productos quimicos
especiales Mota et al.| (2017)).

El glicerol es el 1,2,3-propanotriol. Primero fue identificado en 1779 por el quimico sueco
Carl Wilhelm Scheele, al calentar aceite de oliva con litargirio. El liquido viscoso que se separd

de la fase oleosa se llamé glicerol debido a su sabor dulce (del griego glykos = dulce).

Figura 1.4: Carl Wilhelm Scheele

El término "glycerine o glycerin”se aplica a productos comerciales, que tienen al menos
95% en peso de glicerol. Algunas propiedades de glicerol se muestran en la Tabla [1.7, Es
un liquido polar, viscoso y transparente a temperatura ambiente, soluble en agua y medios

polares e insoluble en hidrocarburos y otros medios no polares.

Aunque el punto de fusién esta cerca de los 18 °C, pequenas cantidades de agua disuelta
perjudican la cristalizacién del glicerol, que permanece como liquido a temperaturas signifi-
cativamente mas bajas. Una mezcla eutéctica de dos partes de glicerol y una parte de agua

se congela a -46.5 °C.
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Descripcién

Formula molecular C3H5(OH)3
Peso molecular(g) 92
Punto de fusién(°C) 17.8
Punto de ebullicién(°C) 290
Viscosidad (Pa - s™') 1.5
Presion de vapor a 20°C(mmHg) <1
Densidad a 20°C(gmL™1) 1.261
Punto de inflamabilidad (°C) 160
Temperatura critica (°C) 492.2
Presion critica (atm) 42.5

Tabla 1.7: Algunas propiedades de glicerina (Tabla modificada a partir de Mota et al.| (2017))

Uno de los primeros usos del glicerol fue en forma de trinitrato. En 1846, Ascanio Sobrero
trato glicerol con una mezcla de acidos nitrico y sulfirico concentrados, a bajas temperaturas,

aislando un liquido oleoso, el trinitrato de glicerol o simplemente nitroglicerina.

La naturaleza explosiva de estos compuestos atrajo gran interés, pero fue solo el descubri-
miento de Alfredo Nobel en 1863, cuya voladura pudo controlarse al mezclar nitroglicerina
con silice, que encontré aplicacion comercial con el nombre de dinamita. Hoy en dia, si-
gue siendo el principal explosivo utilizado en construcciones y demoliciones, pero también

encuentra aplicacién en la medicina como un vasodilatador, Mota et al.| (2017)).

El glicerol se usa ampliamente en alimentos y bebidas, donde actia como humectante,
edulcorante y conservante. El queso, el yogur, la leche en polvo, la leche condensada, la pasta
precocida, la avena arrollada, los cereales para el desayuno, el arroz o el budin de tapioca, los
panes o los batidos son algunos de los productos alimenticios que pueden contener glicerina.
Algunas bebidas alcohdlicas, de sidra y con sabor pueden contener glicerina, que también
puede estar presente en las salsas, el vinagre, la mostaza, los condimentos, los edulcorantes
de mesa, las formulaciones de mantequilla y manteca de nueces, asi como en dulces y sopas.

La glicerina puede proporcionar 4.32 kcal/g de valor de energfa alimentaria.

Ademas de los usos tradicionales en los sectores farmacéutico y de cuidado personal, el glice-
rol de la produccion de biodiesel esta encontrando aplicaciones como suplemento alimenticio

de animales y fluidos para mejorar la recuperacion de petroleo.
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El glicerol crudo de la produccién de biodiesel se ha utilizado en fluidos para una mejor
recuperacion del petréleo. Sin embargo, este uso esta limitado por la logistica, ya que los
campos petroleros deben estar muy cerca de las plantas de biodiesel, para evitar el gasto

excesivo con el transporte, Mota et al.| (2017)).

1.2.1. Importancia de fluidos modelo en la industria

Algunos de los autores que han abordado temas de investigacién sobre la glicerina en cada
una de sus areas de aplicacién son Mota et al.| (2017) con su libro ”Glycerol a Versatile
Renewable Feedstock for the Chemical Industry”describe sus usos, propiedades y métodos
de transformacion. |Segur & Oberstar| (1951) publicaron datos de viscosidades sobre mezclas
de glicerina con agua de 273.15 a 373.15 K en todo el rango de composiciones. Este trabajo
se realizd con los viscosimetros Cannon y Feske, con el objetivo de corregir datos previos,
proporcionando una comparacion exhaustiva con los resultados anteriores en intervalos de
temperatura y composicién mas estrechos. Shankar & Kumar (1994) realizaron experimentos
para obtener la viscosidad cinematica de mezclas de glicerol y agua, para todos los intervalos
de composicion en intervalos de temperatura entre 283.15 y 323.15 K, utilizando viscosimetro
tipo Ubbelohde.

Chenlo et al.|(2004)), realizaron mediciones de viscosidad cinemadtica para soluciones acuosas
que contenian glicerol y cloruro de sodio. Para mediciones de las mezclas de glicerol y agua
con un intervalo de temperatura de 293.15 a 323.15 K. |Trejo Gonzalez et al.| (2011)), calcularon
la viscosidad de mezclas de glicerol y agua de todo en rango de composiciones, y dentro del

intervalo de temperatura de 238.15 y 273.15 K, integrando asi la regiéon de congelamiento.

La importancia de la glicerina en el area de hidrocarburos reside en la similitud de la
viscosidad de la glicerina pura (~ 1,500 cP) y el crudo extra pesado (< 1,000 cP FiglL.1)
ademas la glicerina brinda mejores condiciones de operacién en las simulaciones de flujo y
no es necesario llevarlas a algiin tipo de proceso para desecharla. El Instituto Mexicano del
Petréleo (IMP) (de la Cruz et al.| (2013) reporté en su articulo Measurements and correlation
of Mexican heavy dead crude oil viscosities una serie de graficas de la viscosidad dinamica
contra temperatura de crudos muertos de pozos mexicanos, donde realizaron pruebas de
viscosidad a siete crudos muertos utilizando un viscosimetro modelo SPL 440 que fue disenado
y manufacturado por Cambridge Applied Systems (CAS,USA) utilizada para la medicién de
la viscosidad de liquidos en un intervalo de 0.2-10,000 cP para presiones hasta 137.9 MPa y
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para temperaturas hasta 190°C.

Algunas de las gréaficas que obtuvieron para los diferentes crudos pesados se muestran a
continuacién. Las figuras [1.5] v [L.7, comparan los datos de la viscosidad de los diferentes
crudos con correlaciones y datos experimentales y muestran comportamientos muy parecidos,
ademsds, las muestras de aceite se obtuvieron en un intervalo de temperatura de 397.1 a 300.8
K, y viscosidades en el intervalo de 10.9-7476.7 cP, aceite API de 11.5 a 19.4, y a una presion
constante de 0.1 MPa con una incertidumbre estimada de viscosidad menor a 71.0 % sobre

el intervalo de temperatura de las mediciones.

10000
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Figura 1.5: Las mejores correlaciones para predecir la viscosidad del aceite crudo contra la temperatura en
comparacion con los datos experimentales para el aceite 4 (densidad API del aceite de 12,0) (Gréfica tomada
a partir de|de la Cruz et al. (2013))
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Figura 1.6: La viscosidad predicha del petrdleo crudo contra la temperatura en comparacion con los datos
experimentales para el aceite 4 (densidad API del aceite de 12,0) (Grafica tomada a partir de
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Figura 1.7: Las mejores correlaciones para predecir la viscosidad del aceite crudo contra la temperatura en
comparacion con los datos experimentales para el aceite 1 (densidad API del aceite de 11.5). (Grafica tomada
a partir de de la Cruz et al. (2013))
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1.3. Objetivos de la tesis

Elaborar una guia experimental sobre la medicion de la viscosidad dinamica con diluciones
de glicerina y agua para futuros trabajos de investigacién en el laboratorio de flujo multifasico

del Instituto de Ingenieria.

1.3.1. Alcances

1. Obtener resultados de viscosidad dinamica para diluciones de glicerina y agua desde
50 %wt hasta 100 %wt, con un aumento de 10 %wt entre cada emulsién, dentro de un
intervalo de temperatura de 20°C hasta 60°C.

2. Reportar la variacién de la viscosidad dinamica para las diferentes diluciones de glicerina

utilizada en el laboratorio de flujo multifasico del instituto de ingenieria.

3. Comparar los resultados obtenidos con datos reportados previamente, y con modelos ma-

tematicos derivados para este tipo de emulsion.

4. Analizar las diferencias en los datos reportar su naturaleza y las modificaciones pertinentes

para ajustar los datos.

1.3.2. Hipdtesis

En virtud del conocimiento que se tiene a priori sobre el fenémeno fisico, se espera:

En general, cualquier fluido que se exponga a cambios de temperatura modificard su visco-
sidad.

La viscosidad de diluciones se determina por el porcentaje de los elementos involucrados.

El tamano de la muestra es sensible al entorno experimental el cual puede modificar los

resultados de la viscosidad sin importar la presencia de alguna fuente de calor directa.
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MARCO TEORICO

El estudio de la mecénica de fluidos tiene como objetivo describir el comportamiento de los
fluidos en reposo o en movimiento, en general se considera a los fluidos en reposo como un
caso especial con velocidad cero. Cada sistema transforma distintos tipos de energia, como
pueden ser la energia térmica, cinética, potencial, eléctrica, etc. La suma de estas diferentes
energias del sistema se le llama energia total E/, también se debe tomar en cuenta la energia
interna del sistema U ya que es la suma de las energias microscépicas. La mecanica de fluidos
estudia generalmente sistemas compresibles en los que ciertos efectos magnético, eléctrico y

nuclear pueden ser ignorados.

2.1. Propiedades de transporte de fluidos

Bird et al.| (2004), describi6 la viscosidad como la propiedad fisica que caracteriza la re-
sistencia al flujo de los fluidos. Generalmente reportado en unidades de poise P y centipoise
cP.

IP=10"Pa-s =10""kgs'm™!

Para poder entender el comportamientos de los fluidos que son sometidos a deformaciones es
importante saber que los fluidos se clasifican en fluidos newtonianos y fluidos no newtonianos,

los cuales seran brevemente explicados a continuacion.

19
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2.1.1. Teoria molecular de la viscosidad de liquidos

Bird et al. (2004) describe en el capitulo 1.5 la teoria de Eyring y sus colaboradores brin-
dando una descripcion cualitativa del mecanismo de transporte de cantidad de movimiento
en liquidos. Esta teoria dice que en un liquido en reposo, las moléculas individuales estan
en constante movimiento, el cual estd limitado por la cercania entre las moléculas, y cada
molécula se encuentra restringida por una vibraciéon dentro de una caja que representa un

medio de barrera el cual se ilustra en la Fig. [2.1], § es la distancia entre capas de las moléculas.

Esta barrera tiene una altura AGY/N, donde AG! es la energia libre de activacién molar

para escapar de la caja en el fluido estacionario.
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Figura 2.1: Tlustracién de proceso de escape en el flujo de un liquido. (Imagen tomada a partir de Bird et al.
(2004) capitulo 1.5).

Un liquido en reposo experimenta continuamente reordenamientos donde las moléculas que

se mueven en cada direccion con longitud a, a una frecuencia v por molécula, expresada por

kT —AGY
vV = A eETp RT

donde k y h son, respectivamente, las constantes de Boltzman (1.38 x 10723JK~!)y Planck

(6.626 x 10734] - 5), respectivamente, N es el niimero de Avogadro (6.0225 x 10%*) y R = Nk
(8.314kJ /kmol - K) es la constante del gas.
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En un fluido que circula en direccién z (Fig. con un gradiente de velocidad dv,/dy,
la frecuencia de los reordenamientos aumenta. El efecto se puede explicar al considerar la

barrera de energfa potencial como es distorsionada bajo el esfuerzo de 7, de modo que

~AGH= —AGH+ (%) <%)

donde V' es el volumen de un mol de liquido y +(a/d)(7,,V /2) es una aproximacion al trabajo
de las moléculas a medida que se mueven hacia la parte superior de la barrera de energia.
Los signos se refieren al esfuerzo cortante aplicado (signo +) o contra el esfuerzo cortante

aplicado (signo —).

Definimos v, como la frecuencia de saltos hacia adelante y v_ la frecuencia de saltoﬂ hacia
atras de la molécula Fig. , entonces la diferencia entre saltos estaria dada por (Bird et al.
2004)

vy = kTT exp (—Aéj/RT) exp <:ta7'yz‘~//25RT> (2.1)

la velocidad neta con que las moléculas en la capa A se deslizan por encima de las que estan
en la capa B (Figf2.1)) es justamente la distancia recorrida por salto, a, multiplicada por por
la frecuencia neta de saltos adelante (v, — v_), proporcionando asi

VgA — VgB = a(VJr - V*)
de este modo el perfil de velocidad puede considerarse lineal sobre la distancia § que hay
entre las capas A y B, Fig2.1]

—Cfl—l;( = <%) (vy —v) (2.2)

Al combinar las ecuaciones 2.1 y 2.2] finalmente se obtiene

—Cf;j; = (%) (% exp (—Aéj/RT)) (exp (aTyxV/Q(FRT) — exp (—aTwa//%RT))

y por lo tanto

_% _ (%) (%T exp (—Aéj /RT>> (2 sinh ;gy];;) (2.3)

Esta ecuacién predice una relacién no lineal entre el esfuerzo cortante (densidad de flujo de
cantidad de movimiento) y el gradiente de velocidad. Esta caracteristica es tipica de un flujo

no newtoniano.

1La molécula alcanzé la energia necesaria para pasar la barrera que se ilustra en la Fig.
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Una situacion general ocurre cuando aTyxf// 20 RT < 1Expandiendo en la serie de Taylor
sinha = 2 + (1/3)23 + (1/5!)2° 4 - - -, se obtiene, a partir de la ecuacién [2.3] la viscosidad

o= (§)2 th exp (—Aéj/RT) (2.4)

a

el factor 0/a puede tomarse como la unidad sin implicar una pérdida de generalidad. Aéj
suele determinarse empiricamente para hacer que la ecuacion coincida con datos experi-
mentales de viscosidad, las energias libres de activacion determinadas a datos experimentales
de viscosidad contra temperatura son casi constantes para un fluido dado que estan relacio-

nadas la energia interna de vaporizacién en el punto de ebullicion normal
AGS ~ 0.408AU,4p
entonces la ecuacion 2.4 se convierte en
§= th exp (0.408AUWP/RT) (2.5)

Ademas la energia de vaporizacion en el punto de ebullicién normal puede estimarse aproxi-

madamente a partir de la regla de Trouton, |Castellan & Basin| (n.d.|)
AUyep = AH,, — RT}, = 9.4RT,
Con esta aproximacién adicional se transforma a
Nh
= a exp (3.87y/T) (2.6)

Las ecuaciones [2.5y [2.6| que coinciden con la férmula empirica = Aexp (B/T).

2.1.2. Ley de Newton de la viscosidad

Los fluidos newtonianos se describen por las relaciones de esfuerzo y gradientes de velocidad
mediante la ecuacién para flujo cortante simple y mediante la ecuacién para flujos

arbitrarios que dependen del tiempo.

(2.7)

Tyz = —H dy
Donde 7,, es el esfuerzo cortante que se ejerce en direcciéon X sobre la superficie del fluido,

dog

dy €8 la velocidad de corte o cizalla,

situada a una direccion Y, u es la viscosidad dindmica y

Figl2.2
T = (Y (Vo)) + Gt = R )3 (2:8)
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La ecuacién 2.8 son las relaciones de esfuerzo en un fluido newtoniano asociadas con los
nombres Navier, Poisson y Stokes escrita con notacién vector-tensor, donde ¢ es el tensor
unitario con componentes d;;, Vv es el tensor del gradiente de velocidad con componentes
(0/0x;)vj, VV)T es la matriz transpuesta del tensor del gradiente de velocidad con compo-
nentes (0/0x;)v;, V - v es la divergencia del vector de velocidad, u es la viscosidad y & es la
viscosidad dilatacional. La viscosidad dilatacional x es importante para describir la absor-
cién del sonido en gases poliatémicos y para describir la dindmica de fluidos que contienen
burbujas gaseosas.

Para el fluido newtoniano se requieren dos parametros del material, los coeficientes de vis-

cosidad p y &, que dependen de temperatura, presién y composicion, pero no de los gradientes
de velocidad.

Y Fel Fluido inicialmente
€n reposo

Placa inferior puesta

=0 en movimiento
=
v 1
i
1
| Formacién de la velocidad
vy, ) tPequefio  an flujo no estacionario
[
Vv I
v )
&y 1 Distribucién final
1 tgrande de velocidad para
y l | flujo estacionario
|
x v

Figura 2.2: Formacion de perfil de velocidad en estado estacionario para un fluido contenido entre dos
laminas (Imagen tomada a partir de [Bird et al.| (2004)

Esta es la Ley de Newton de la viscosidad y los fluidos que la cumplen son llamados fluidos
newtonianos. La mayor parte de los fluidos simples estan bien descritos por dicha ecuacién.
Los fluidos que no obedecen esta ley son esencialmente pastas, suspensiones y polimeros de

elevado peso molecular, y son denominados fluidos no newtonianos Bird et al.| (2004)). Tipos
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de viscosidad:

s Viscosidad cinematica: relaciona la viscosidad dinamica con la densidad del fluido uti-
lizado
Y
V= —
p
= Viscosidad dinamica o absoluta: definida con la Ley de Newton de la viscosidad p

En el caso de los gases de baja densidad la viscosidad aumenta con la temperatura, mientras
que en el caso de los liquidos la viscosidad generalmente disminuye al aumentar la tempe-
ratura. Desde un punto de vista molecular, en el caso de los gases (en los que las moléculas
recorren distancias grandes entre las colisiones), la cantidad de movimiento se transporta
esencialmente por las moléculas que se desplazan libremente, mientras que en los liquidos
(en los que las moléculas recorren solamente distancias muy cortas entre las colisiones), el
mecanismo principal del transporte de cantidad de movimiento consiste en el choque efectivo
de las moléculas, |Bird et al.| (2004).

Las viscosidades de la mayoria de los liquidos no son afectadas por presiones moderadas
pero se han encontrado grandes incrementos a presiones sumamente elevadas. Por ejemplo la
viscosidad del agua a 10.000atm es el doble que a 1 atm. Compuestos de mayor complejidad
muestran un aumento en la viscosidad de varios érdenes de magnitud sobre el mismo intervalo
de temperatura. Por esta razon en los usos de la mayoria de los fluidos este factor apenas
se toma en consideracion; pero hay casos, como en la industria de lubricantes, donde las

medidas de viscosidad deben tomarse a elevadas presiones.

Modelo exponencial Barus y Kuss

Es un modelo que expresa la viscosidad en funcion de la presion.

p = poexp aP

donde p, es la viscosidad a presion atmosférica, p es la viscosidad a la presion P, a es un

parametro que, segun Worster, equivalen a:

a = (0.6 +0.965log u) - 10°
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Esta expresién no es mas que una aproximacion y no es valida para todos los casos. Para

presiones muy altas, es preferible utilizar:
= po(1+CP)"

donde C y n son constantes especificas para una temperatura determinada.

Ecuacion de Arrhenius

La ecuacion de Arrhenius describe el comportamiento de la viscosidad al aumentar la
temperatura. Cuando aumenta la temperatura, las fuerzas viscosas son superadas por la
energia cinética, dando lugar a la disminucién de la viscosidad. Por ello se deben extremar
precauciones al medir la viscosidad, teniendo en cuenta que la temperatura debe permanecer

constante.

B
=A — 2.
0 eXp (2.9)

donde g es la viscosidad dinamica, A y B son las constantes dependientes del liquido, y T es

la temperatura absoluta en °C.

La ecuacién de Arrhenius (normal y modificada) es adecuada para muchas disoluciones

cuando se encuentran por encima de su temperatura de transicién vitrea.

1 1
logi =B, (— — —)
Mo T T,
donde E, es a energfa de activacién en J/mol, 7, es la viscosidad conocida a una temperatura

T,, T es la temperatura a la que se quiere conocer la viscosidad 7.

2.1.3. Fluidos no Newtonianos

Los fluidos no newtonianos son estudiados en el contexto de la reologia, que tiene como
objetivo observar el comportamiento de las sustancias sometidas a deformaciones |Ramirez-
Navas| (20006]).



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 26
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Figura 2.3: Comportamiento de fluidos newtonianos y no newtonianos (Imagen tomada a partir de

G al] @03

En la Fig. [2.3] se muestran los diferentes comportamientos de los fluidos, a continuacién se
describen varios modelos de viscosidad que dependen de la tasa de cizalladura.

= Modelo de Bingham

si
| Tyal > To
dV,
dy B

si

|Tye| < To
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Este comportamiento describe a cualquier sustancia que requiera de un esfuerzo cor-
tante mayor a un determinado 7, para que comience a fluir; se les denomina plasticos de
Bingham. Por debajo de este esfuerzo, la viscosidad se considera infinita. El concepto
de esfuerzo cortante limite aparece cuando a gradientes de velocidad muy bajos persiste
un esfuerzo cortante no despreciable, pero es probablemente un concepto inexacto. Lo
que sucede en realidad es que la escala de tiempo experimental es limitada, y no permi-
te medir gradientes de velocidad tan bajos que requieran excesivo tiempo de ensayo y
no se tiene la resolucion adecuada. Al aplicar un esfuerzo cortante mas pequeno que el
esfuerzo cortante limite se considera que el gradiente de velocidad es nulo ya que en el
tiempo de duracién del ensayo no se detecta ninguna deformacion, pero probablemente
presenta un valor muy bajo distinto de cero. De todo ello resulta que el esfuerzo cor-
tante limite es mas bien un dato extrapolado que una realidad fisica, y lo que sucede en
realidad es que se tiene una viscosidad muy grande para valores muy bajos del gradiente

de velocidad.

» Modelo de Ostwald-de Waele (ley de potencia)

n—1

dv,
dy

(2.10)

Tyz = —m‘

El modelo de Ostwald representa tres tipos de comportamientos en una ecuaciéon pues
si el valor de n < 1 se presenta un comportamiento pseudoplastico, cuando n > 1 es un

comportamiento dilatante y cuando n = 1 se trata de un fluido newtoniano.

= Modelo de Eyring

_ 1dV,
Tye = Asinh (E a0 ) (2.11)

Este modelo de dos parametros predice dos comportamientos dependiendo del valor
de 7, predice el comportamiento pseudopléstico para valores finitos de 7, y tiende
asintéticamente a la ley de viscosidad de Newton cuando 7, tiende a cero.
= Modelo de Ellis
dVy
dy

Este modelo tiene tres parametros positivos ajustables ¢,, ¢1 v . Si se toma para

= (o + 17" ") Ty (2.12)

a > 1 entonces el modelo tiende hacia la ley de Newton para valores bajos de 7,
mientras que si & < 1 entonces la ley de Newton se establece para valores elevados de

Tyz- En este modelo se pueden comprender la ley de Newton y la ley de Potencia.
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= Modelo de Reiner-Philippoft

dvx 1 o~ Moo
——t = — BTl o (2.13)
Y Moo 1+ (L)2
TS

Este modelo tiene tres parametros ajustables pi,, jtoo ¥ Ts. Teniendo en cuenta que el
comportamiento Newtoniano se presenta para valores muy bajos o muy elevados del
gradiente de velocidad éste modelo fue planteado con el fin de transformar u = p, y

[t = [l Tespectivamente. La curva que resulta al representar graficamente 7,,frente a

A

4, muestra dos puntos de inflexién, que corresponden a valores de

Tye = +7, V 3,Uo/,uoo (214)

Ademas en estado estacionario se puede presentar formas de comportamiento no New-
toniano. Los fluidos tixotrépicos son conocidos por recuperar la viscosidad inicial tras
un tiempo de reposo, por ejemplo algunas arcillas, pinturas, catsup, yogur, liquido si-
novial y algunos geles. Contrario a éstos se encuentran los fluidos reopécticos pues su
viscosidad aumenta con el tiempo y con la deformacién aplicada. Los fluidos que recu-
peran parcialmente su forma original al cesar el esfuerzo cortante se denominan como

viscoelésticos.

2.2. Modelo de viscosidad con dependencia de tempe-

ratura

Como se comenté anteriormente, la viscosidad depende de la temperatura. Dicha dependen-
cia para sustancias puras es representada en términos generales por la ecuacion de Arrhenius,
ecZ.0

n(T) = Aexp”/"

donde T es la temperatura absoluta mientras que A y B son constantes particulares de cada
liquido. Los autores Cheng (2008) propusieron una ecuacién en la que toman dos viscosidades
de elementos puros para calcular la viscosidad de la mezcla con un intervalo de temperatura
desde 0°C hasta 100°C. La ecuacién fue propuesta para la mezcla de glicerina con agua,
descrita a continuacion

a, l-«a

1= by (2.15)
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donde w y ¢ denotan agua y glicerina, respectivamente y « es un factor de ponderacion
que varia entre 0 a 1, dicho factor se determina con base en la concentracion en masa de la

glicerina y dos coeficientes, a y b,

o L GhC(1-C)

2.1
™ O 1 51— Co) (2.16)

donde los coeficientes a y b varian con respecto a la temperatura de la mezcla con un intervalo
de temperatura entre 0°C hasta 100°C

a = 0.705 — 0.0017T (2.17)

b= (4.9+0.036T)a*’ (2.18)

Las viscosidades del agua y la glicerina se determinan con la temperatura de la mezcla en el
intervalo 0°C a 10°C

(—1230 — T)T
» = 1.790 2.19
. «rp ( 36100 + 3607 (2.19)
(—1233 + T)T
— 12100 2.20
Ha “rp ( 9900 + 707 (220)

Las viscosidades de glicerina y agua tienen unidades de cP o 0.001Ns/m? y T es en °C, los
resultados muestran un error maximo de 3.5 % comparados con los datos de viscosidad de
Segur & Oberstar| (1951)).

2.3. Conductividad térmica de emulsion binaria

La conductividad térmica binaria de liquidos suele ser inferior a la predicha basados en
promedios molares o de fracciéon de peso aunque las desviaciones suelen ser pequenas. Se han
propuesto muchos métodos de correlacion (Arikol y Guériéz, 1992; Assael, et al., 1992a, 1996;
Bleazard y Teja, 1996; Fareleira, et al., 1990) y existe una cantidad sorprendentemente grande
de datos de mezclas experimentales (Baroncini, y col., 1984; Cai, y col., 1993; DiGuilio, 1990;
Gaitonde, y col., 1978; Jamieson, y col., 1969, 1973; Jamieson). e Irving, 1973; Ogiwara, et al.,
1980, 1982; Qun Fung et al., 1997; Rabenovish, 1971; Shroff, 1968; Stephan y Hildwein, 1987;
Teja y Tardieu, 1988; Usmanov y Salikov, 1977; Vesovic y Wakeham, 1991), Es importante
resaltar que la mayoria de las investigaciones se han realizado a temperaturas cercanas a la

temperatura ambiente, Poling et al.| (2001).
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De los diferentes métodos que existen para estimar la conductividad térmica, en este trabajo
se utiliz6 la ecuacién de Filippov (Filippov, 1955; Filippov and Novoselova, 1955), utiliza la

fraccion en peso de los componentes y la conductividad térmica de cada componente
)‘m = wl)\l + wQ)\Q - O.72w1w2()\2 — )\1) (221)

donde wy y wsy so las fracciones de peso de los componentes, A; y Ag son las conductividades
térmicas de los componentes puros. Los componentes de distinguen con la condicién Ay > A;.
La constante 0.72 puede ser remplazada por un parametro ajustable si la informacién de la
mezcla lo proporciona. Esta técnica no se ajusta para mezclas multi-componentes pero ha

sido probada para pruebas binarias, Poling et al.| (2001)).

Més métodos del calculo para la conductividad térmica de mezclas binarias son expuestas

en el Apéndice
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2.4. Métodos para medicion de viscosidad

Los procedimientos y equipo para medir la viscosidad son numerosos. Algunos utilizan
principios de la mecanica de fluidos para expresar la viscosidad en sus unidades fundamenta-
les, mientras que otros indican sélo valores relativos de la viscosidad para comparar fluidos

diferentes. En esta seccidn se mencionan los métodos mas comunes.

» Viscosimetro de tubo capilar: Poiseuille estudié problemas de flujo capilar para entender
mejor la circulacién de la sangre a través de los vasos capilares en el cuerpo humano.
Descubrié la relacién (conocida como la ley de Hagen-Poiseuille) entre la velocidad de

flujo y la caida de presion para un flujo capilar.

- >
'F - —
W
[ A - L
' {Moestra i - ‘
5" de fMuido 2! ]
o e MR T PP e ]
O ZTaY
- BT fp \

\
Tubo capilar

=

Figura 2.4: Viscosimetro de tubo capilar(Imagen tomada a partir de [Mott & Brito| (2006))

En la Fig[2.4] se muestran dos recipientes conectados por un tubo largo de didmetro
pequeno, conocido como tubo capilar. Conforme el fluido fluye a través de tubo con
una velocidad constante, el sistema pierde algo e energia, ocasionando una caida de
presién que puede ser medida utilizando un manémetro. La magnitud de la caida de
presion esta relacionada con la viscosidad del fluido mediante la siguiente ecuacion
32uvL
D2
donde Ap es la diferencia de presién entre los puntos 1y 2, i es la viscosidad dinamica
en [Pa-s], L es la longitud del tubo entre los puntos 1y 2 en [m], v es la velocidad del

fluido en m/s y D es el didmetro interior del tubo [m)].

Los tipos de viscosimetros capilares mas comunes, y sus modos de operacion son: Vis-

cosimetro de Ostwald, Ubbelohde, Viscosimetro de rutina Cannon- Fenske.
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= Viscosimetro de Ostwald: en escencia es un tubo U. Una de sus ramas es un tubo capilar
finito conectado a un depdsito superior. El tubo se mantiene en posicién vertical y se

coloca una cantidad conocida del fluido en el depédsito superior Fig. [2.5

[T ]

|

——= CAPILAR

Figura 2.5: viscosimetro de Ostwald (Imagen tomada a partir de Mott & Brito| (2006)))

En éste método se realiza una medicién del tiempo requerido para que el fluido (comtinmen-
te aceite) se transporte por un tubo capilar de longitud y didmetros conocidos, bajo
una diferencia de presion que debe ser medida y constante. Este método es gobernado
por la ecuacién de Hagen-Poiseuille,
T Aprit
8V L

Si el fluido fluye inicamente por accién de la gravedad en un tubo en posicion vertical,

entonces la presion p se describe como p = pgh y la ecuacion de Hagen-Poiseuille se

describe como
pghrit

TRV

las constantes pueden agruparse en la constante del viscosimetro

B righ
8VL

donde V es el volumen del liquido que fluye a través del tubo capilar en m? de radio
ry g es la aceleracién gravitaroria. La altura promedio de la columna del liquido en el
viscosimetro durante la medicién se denota como h, y L es la longitud del tubo capilar
en m. Con esta modificacién la ecuacion de Hagen-Poiseuille de expresa de la siguiente
manera i = kpt en Pa-s. Por lo tanto se puede determinar de manera experimental la
viscosidad cinematica de un liquido teniendo a la constante del viscosimetro k£ como el

factor relevante que depende de la geometria de cada viscosimetro .
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= Viscosimetro Ubbelohde: se utiliza para determinar las viscosidades cinematicas de
liquidos transparentes newtonianos y lubricantes hidraulicos. Con este instrumento se
elimina el efecto de tension superficial a la salida del tubo capilar. Este tipo de vis-
cosimetro no es recomendado para realizar estudios reolégicos detallados de fluidos
no-newtonianos debido a que la velocidad de corte de la cual depende es limitada y no

uniforme.

5

Figura 2.6: Diagrama de viscosimetro Ubbelohde(Imagen tomada a partir de Mott & Brito, (2006]))

Este viscosimetro, al igual que el viscosimetro de Ostwald, obedece la ecuacién de

Hagen-Poiseuille
w=kpt

recordando que la viscosidad cinemadtica es v = p/p, entonces
v =kt

donde v es la viscosidad cinemdtica en m?/s? k la constante del viscosimetro y ¢ el

tiempo en que el fluido cae de la marca superior a la marca inferior.

= Viscosimetro de orificio o viscosimetro de copa: se emplea normalmente para medir y
controlar las propiedades de flujo en manufactura, procesado y aplicaciones de tintas,
pinturas y adhesivos. Se distinguen en ser sencillos y de facil manejo, sin embargo
presentan inconvenientes en la precision de la viscosidad. Ejemplos de este tipo de

viscosimetro son Ford, Zahn, Shell, Saybolt y Furol.
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Este tipo de viscosimetro tienen normalmente capilares muy cortos, el procedimiento
consiste en llenar la copa y medir el tiempo hasta que la copa quede vacia. Este método

no es utilizado para fluidos no newtonianos, tixotrépicos o reopécticos.

Para calcular la viscosidad cinematica a partir del tiempo medido, se utiliza la siguiente
ecuacion
="kt - K
p t
donde k£ y K son constantes caracteristicas del viscosimetro.

» Viscosimetro rotatorio: con este instrumento se utiliza el par de un eje rotatorio para
medir la resistencia al flujo del fluido. En la figura se muestran los componentes de

un viscosimetro de cilindros concéntricos.

[ Medidor ]
l Motor impulsor I
C"_up -
Bl : B Muestra
Tamb‘," y de fluido ‘
rotatono

|
Ay —»f fe— | Rt:t.:plcnlc I

estiitico

Figura 2.7: Esquema de los componentes de un viscosimetro rotatorio de cilindros concéntricos (Imagen
tomada a partir de Mott & Brito| (2006))

Existen varios tipos de viscosimetros rotatorios, que trabajan con flujos de corte simples,
para tales instrumentos, los métodos para inducir el flujo son dos: uno lo puede conducir
el flujo y medir el par resultante o bien aplicar un par y medir la tasa de rotacion. Estos
métodos fueron establecidos durante la primera guerra mundial el primero por Couette

en 1888 y el segundo por Searle en 1912.

Hay dos maneras de aplicar la rotacién y medir el par: se puede poner en movimiento
el disco y medir el par en el mismo elemento, o mover un elemento y medir el par en el

otro elemento.

Un viscosimetro de cilindros conéntricos desarrolla un flujo de Couette provocado por

el flujo entre los cilindros concéntricos



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 35

Figura 2.8: Flujo de Couette en un viscosimetro de cilindros concéntricos (Imagen tomada a partir de|[Barnes
et al.| (1989)))

Un viscosimetro de este tipo cumple con la ecuacion para un radio dado |Barnes et al.

(1989)
M

" T %R
dy  2wRR%

dt — 2(R2— RY)

dy
»dt
fuerzas aplicado por unidad de longitud del cilindro sumergido en el fluido, w = 27 /60N

donde 7 es el esfuerzo de deformacién la velocidad de deformacion, M el par de
donde N es la velocidad angular en rpm, R, el radio del contenedor de la muestra, Ry el

radio del cuerpo de giro y x la distancia donde se desea determinar el punto de cizalla.

Los equipos se disenan de manera en que la distancia entre los dos cilindros sea lo
suficientemente pequena para que la velocidad de deformacién sea aproximadamente
constante a lo largo del espacio anular, al igual que el esfuerzo de deformacién, de forma

que para un radio medio R,, Barnes et al. (1989)

M
T—27TR§
bR

dt ~ (Ra— Ry)

Este ensayo produce tres magnitudes: el gradiente de velocidad Av/Ay que propor-
ciona la velocidad, el esfuerzo de cizalla medido proporcional al par de torsion y la

temperatura 1" medida con preferencia directamente del fluido.

El medidor detecta el arrastre e indica la viscosidad a una pantalla analdgica o digital.
Este viscosimetro se utiliza para fluidos muy variados como pintura, tinta, comida,

derivados del petréleo, cosméticos y adhesivos.
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= El viscosimetro de placas paralelas contiene el fluido entre las placas, la placa superior
gira y la inferior permanece inmovil. Los elementos de la placa mévil tendran una
velocidad superior a la que los que se encuentran proximos a la placa fija. Estos equipos
son faciles de limpiar y requieren pequenas cantidades de muestra, la desventaja es que

la velocidad de cizalla cambia de acuerdo a la distancia al centro de la placa.

Figura 2.9: Representacién de un viscosimetro de placas paralelas (Imagen tomada a partir de |Barnes et al.
(1989))

Se puede calcular la velocidad de cizalla maxima y la viscosidad mediante, Barnes et al.

(1989):
dy
Tm = T
) 3M
27 R (3 |1+ 3421

donde 7 es el esfuerzo de deformacion, 4 es la velocidad de deformacién, R es el radio
de la placa, [ la distancia entre placas, M el par de fuerzas aplicado, 2 la velocidad de

giro y n la viscosidad aparente.

» El viscosimetro de cono-placa, a diferencia de los viscosimetros de cilindros coaxiales el
viscosimetro de cono-placa no presenta una distribucién compleja de fatiga de cizalla
y velocidad de deformacion en cizalla. Su funcionamiento se basa en la cizalla presente
en un liquido situado en el espacio comprendido entre un cono y una placa, siendo el

angulo entre el cono y la placa, («) muy pequeno (inferior a 4°).
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Figura 2.10: Representacién de forma exagerada de un viscosimetro de cono-placa (Imagen tomada a partir
de [Barnes et al.| (1989))

Si el cono gira con cierta velocidad angular (€2) , se generard un movimiento de rotacién
en el fluido de tal forma que éste girara a una velocidad mayor cerca de las paredes
del cono. Este tipo de viscosimetro utiliza muestras pequenas y comparando con los
otros viscosimetros en los que la velocidad de cizalla cambia con la distancia al centro
de rotacién. Sin embargo la velocidad de cizalla a lo largo del espaciado del cono es
constante. Para fluidos no newtonianos no es necesario realizar correcciones, siendo

posible para fluidos newtonianos
_ 3aM

T R
oM
= 21 R3

y==

!
donde 7 es el esfuerzo de deformacién, ¥ es la velocidad de deformacién, R. es el radio
del cono, M el par de fuerzas aplicado, €2 la velocidad angular del cono y « el angulo

del cono.



Capitulo 3

EXPERIMENTOS

Con el fin de obtener resultados de viscosidad dinamica para diluciones de glicerina y agua
desde 50 %wt hasta 100 %wt, con un aumento de 10 %wt entre cada emulsién, dentro de
un intervalo de temperatura de 20°C hasta 60°C, se realizaron pruebas de viscosidad en
un viscosimetro rotacional, Brookfield DV2T Viscosimeter. A continuacién se describe la

metodologia.

3.1. Aparato experimental

El viscosimetro Brookfield DV2T, es un viscosimetro rotacional en el que se produce un
flujo tipo Couette. Este viscosimetro cuenta con agujas de medicién las cuales se utilizan
dependiendo de la sustancia. En las pruebas de 50 % wt hasta 90 % de glicerina se utiliz6 UL

adapter para poder registrar los datos.

El cilindro contenedor de UL adapter Fig. tiene capacidad de 16 ml de la sustancia a
prueba, puede medir desde 1 c¢P a 10 cP con una taza de corte de 73.4 1/s a una velocidad
de 60 RPM. El adaptador UL puede tener un bano de temperatura controlada hasta de 100

°C con la camisa que provee el mismo kit.

Es importante mencionar que este adaptador tiene la limitante de que el termopar que
incluye el viscosimetro no uede ser introducido a la sustancia mientras se realiza la prueba.

Es por eso que se decidi6 realizar un bano térmico con un vaso precipitado y definir que la

38
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temperatura del agua que funciona como bano térmico serd casi igual a temperatura de la
dilucion en prueba.

Las agujas utilizadas fueron #0 UL Adapter y #61 LV para un intervalo de viscosidad de

5 ¢P a 1500 cP dependiendo de la proporcion utilizada en la emulsion.

DvaT
Viscometer

Model G
Laboratory Stand

Bubble
Level

Shipping
Cap

LV Spindle Set
shown above

Figura 3.1: Componentes Brookfield Viscosimeter DV2T: Viscosimetro Brookfield DV2T, kit de agujas de
medicién (Imagen tomada a partir de Brookfield DV2T Manual No. M13-167-B0614 (n.d.a))
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?—I— Temperature Probe Clip

——} Temperature Probe

Figura 3.2: Componentes Brookfield Viscosimeter DV2T: Termopar y clip (Imagen tomada a partir de

Brookfield DV2T Manual No. M13-167-B0614 (n.d.a))

—
=
¥ =
4-\\
__"'P_ CLAMPING KNOB
IMMERSION GROOVE —x ]
CLAMPING COLLAR
END CAP GROOVE

Figura 3.3: Componentes Brookfield Viscosimeter DV2T: Adaptador UL (Imagen tomada a partir de Brook-
field Enhanced UL Adapter Assembly & Operating Instruction 1’
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Figura 3.4: Parrilla Thermo Scientific SuperNuova+ Ceramic Digital (Imagen tomada a partir de ML

MCQUEEN Laboratory Supply )

S D2l

Figura 3.5: Fotografia del viscosimetro Brookfield DV2T
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Figura 3.6: Fotografia de aguja del adaptador UL Brookfield

Figura 3.7: Fotografia de ensamble del adaptador UL Brookfield para realizar prueba de viscosidad, el

adaptador se encuentra sumergido en agua que proporciona el bano térmico requerido
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Figura 3.8: Fotografia de prueba con aguja# 61 para glicerina pura en viscosimetro Brookfield DV2T

Figura 3.9: Acecamiento de fotografia de prueba con aguja# 61 para glicerina pura en viscosimetro Brook-
field DV2T
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3.2. Matriz de experimentos

En esta matriz se representan los experimentos que se realizaron para obtener la viscosidad
dinamica de las diferentes diluciones de glicerina con agua. Cada experimento se realiz6 al
menos 5 veces con el fin de verificar el resultado al comparar con los datos reportados por
Segur & Oberstar (1951). Las diluciones fueron realizadas el mismo dia en el que se realizaba
la prueba para evitar que las condiciones del lugar afectaran la calidad de la muestra. Cada

prueba tiene una duracion aproximada de 25 minutos.

Temperatura Glicerina % wt
°C 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
20 ] [l [a3|] fadl | las] | [a6
30 47 [l | ol [ o] [ a1 | fa.12
40 B D D D
50 I
60 — =] = =] -

Tabla 3.1: Matriz de experimentos, dentro de algunas casillas se encuentra la etiqueta de las gréaficas co-

rrespondientes.

3.3. Propuesta de metodologia de medicion

Se sabe que la viscosidad se puede reducir mediante tres mecanismos fundamentales, térmi-
co, quimico y mecanico. En este trabajo se analiza el mecanismo térmico. Para realizar la
evaluacion del desempeno de cualquier sustancia es importante conocer los elementos que la
componen, en este caso se trata de la emulsion de glicerina con agua, es importante controlar
que la proporcion de cada elemento sea lo mas exacta posible, de lo contrario los resultados

reflejaran ese error.

Con este proposito se realizd el siguiente diagrama de flujo indicando paso a paso las
acciones que se deben realizar para tener una prueba de viscosidad satisfactoria. Se debe
contemplar que las pruebas deben realizarse en un lugar cerrado, sin cambios de temperatura

y que el laboratorista sea el mismo en cada prueba.
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Depositar la emulsion en la

camara del adaptador UL

y colocar la camara dentro
de un vaso precipitado

de 300ml con agua

|

Colocar vaso precipitado

en la parrilla eléctrica

!

Establecer equilibrio térmi-

co, colocar el termopar

en el vaso precipitado

l

Temperatura

uniforme

Esperar

Realizar prue-

ba de viscosidad

Tiempo de prueba 15min,
registro de datos a
partir de 3min cada

5 segundos, guardar

archivo en USB como .csv

46

Intervalo
de 20°C
a 60°C

Incrementar

10°C a la parrilla
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Guardar en carpeta

Realizar siguiente emulsion

Y

Intervalo
de
diluciones

completo

Terminar prue-

bas de viscosidad

Comparar
con
datos de
Segur &
Oberstar
(1951)

e

1. Preparar la emulsién en porcentaje de peso. Para obtener la cantidad exacta

de glicerina se debe utilizar una probeta de 100[ml] donde se deposita el porcentaje
de glicerina correspondiente a la emulsién, al igual que en otra probeta diferente se

deposita el porcentaje de agua. Para después mezclar en un vaso precipitado con ayuda
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de un agitador magnético durante 10 minutos.

2. Equilibrio térmico. Se debe aumentar la temperatura de las piezas del adaptador
UL, esto con un bafio térmico con ayuda de una parrilla eléctrica, en un vaso precipi-
tado de 400 [ml] colocar el adaptador UL por separado, cilindro con la emulsién y la
aguja, sumergidos en agua con el proposito de obtener equilibrio térmico. Al lograr éste
equilibrio térmico se debe colocar la aguja dentro del cilindro, se debe recordar que el
cilindro siempre debe permanecer en el vaso precipitado para mantener el efecto del

banio térmico.

3. Ajustar viscosimetro. Colocar el adaptador UL en la base del viscosimetro se deben
insertar los datos de RPM, nimero de aguja, tiempo de prueba (15 minutos), intervalo
de adquisicién de datos (a partir del tercer minuto se registra cada 5 segundos) en la

interfaz del viscosimetro.

4. Registro de datos. Guardar losdatos en un archivo con extension .csv para poder

abrir y manejar los datos en hojas de calculo.

5. Ajustar temperatura. Aumentar 10°C a la parrilla, esperar de 15 a 20 minutos para
obtener el equilibrio térmico, repetir el paso 2 y 3 hasta llegar a los 60°C con cada
emulsion elaborada, con excepcién de 100 %wt Glicerina, en ese caso se debe utilizar
un vaso precipitado de 600[ml], aguja #61 LV, Brookfield Guard Leg.

6. Hojas de calculo. Ordenar en hojas de célculo los datos obtenidos desde 20°C hasta
60°C para cada emulsién. Realizar incertidumbre de datos Kline (1953)), y realizar grafi-
cas viscosidad-temperatura y comparar con graficas reportadas por Segur & Oberstar

(1951) y con el modelo propuesto por (Cheng| (2008).



Capitulo 4

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados experimentales de las diferentes diliciones de
glicerina y agua, a través de una serie de gréaficos, que se comparan con fuentes tanto expe-

rimentales como numéricas para comprobar la veracidad de los mismos.

4.1. Analisis de incertidumbre

Para realizar el andlisis de incertidumbre de un experimento es necesario conocer las va-
riables que involucra el fenémeno de estudio, una vez identificados las variables se deben
seleccionar los parametros que representan un cambio significativo al ser modificados. En
este trabajo se utiliza el método de Kline-McClintock para la evaluacion de la incertidumbre

experimental, Kline| (1953)).

Las pruebas realizadas para las diluciones desde 50 %wt hasta 90 %wt de glicerina fueron

realizadas en el adaptador UL, Fig. [3.3] En el cual se aplican las ecuaciones

. ( 2R? )
Y= |w
R? — R

donde ¥ es la velocidad de cizalla, w = %N es la velocidad angular, R. es el radio del

contenedor y R, es el radio de la aguja.

M
" T %R
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donde 7 es el esfuerzo cortante, M es el torque dado por el instrumento (viscosimetro Brook-
field), Ry es el radio de la aguja y L es la longitud efectiva de la aguja.

-
n=-=
Y

Las variables independientes son Ry, R., L, w y M, de los cuales se seleccionaron w y M,
para las demés variables se consideré que su cambio de longitud caracteristica de éstos no
serfa modificada pues no podrian ser afectados por la temperatura a la que fueron expuestos
durante el experimento. Quedando asi la expresion:

4T R2R? Lw '
donde w y M son los variable a los cuales se tendran que calcular el valor medio y su deviacion
estandar, Kline (1953)).

f=fxdf (4.2)

donde f es el comportamiento estadistico de la variable, f es el promedio de la variable, y

0 f es la incertidumbre de la variable, la cual se calcula por medio de:

1 B 1/2

donde o es la deviacion estandar, N es el niimero de datos, f; el valor -iésimo de la variable,
f el promedio de la variable, y z es el intervalo de confianza que puede ser seleccionado
segun el nivel de confianza que se desee, para este caso se selecciono el valor de 1.96 que nos

proporciona un nivel de confianza del 95 % para los datos.

La viscosidad 7 es la variable dependiente a la que se le debe calcular su incertidumbre o7

de la siguiente manera:

on 2 on 2 on 2 V2
_ {9 2 on 2 2
on = [(8x1) dxy + (8@) 0wy + -+ (&'En) 5$n] (4.4)

las cantidades dn/dz; proveen la medida de sensibilidad de la variable 7 con respecto a las

variables x;. En este caso x1 y x9 corresponden a w y M, respectivamente, como se muestra
a continuacion:
n=mn+0m (4.5)
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La ecuacién [4.5[ es la expresion utilizada para obtener la viscosidad con incertidumbre para
cada grado de temperatura. En donde 7 es la viscosidad con incertidumbre, 7 es el valor pro-
medio de viscosidad para cada grado de temperatura regis‘cradcﬂ7 y n es el comportamiento

estadistico de la viscosidad para cada temperaturaEL expresado de la siguiente manera.

1/2

M(R? — RY)\? R2— R \*
on = o e ST 502 e " ) sMp2 4
7 [( 47rLRgng2) i (47erR§R§> (4.6)

La evaluacion de incertidumbre se realizo utilizando las variables mencionadas a los datos
registrados de las diluciones de glicerina y agua para cada dilucién se realizo la incertidumbre
para cada temperatura de la prueba, es decir desde 15°C hasta 60°C con un aumento de 1°C,
en las siguientes figuras se muestran las curvas con los limites de incertidumbre, en cada
inciso se muestra el resultado de incertidumbre para cada emulsion desde 50 % hasta 90 % de
glicerina, la emulsién de 60 % Figlt.2] muestra que a partir de los 35°C la incertidumbre de
los datos tiende a alejarse de los datos experimentales. Para las demas diluciones el resultado

de la incertidumbre se presenta muy cercano a los valores experimentales.

A continuacién se muestran los datos experimentales de las diferentes diluciones dentro de

los limites de incertidumbre calculados, el porcentaje mostrado se refiere al peso de glicerina.

Las diluciones muestran un comportamiento lineal en el formato semi-log pues es una
funcién naturalmente exponencial; como se esperaba, la viscosidad decrece con el incremento
de la temperatura. En la mayoria de las gréﬁcas , , , se puede observar
que en el intervalo de temperatura entre 35 °C y 40 °C un cambio de pendiente como si se
tratara de un cambio de fluido, debo agregar que podria decirse que si es un cambio de fluido
ya que para realizar la medicién de el intervalo de temperatura estipulado (desde 20 °C hasta
60 °C) era necesario realizar el experimento en dos dias, el primer dia se aplicaba la prueba
para el intervalo entre 20 °C hasta aproximadamente 40 °C y en el segundo dia se realizaba

la prueba en el intervalo desde 35 °C hasta aproximadamente 60 °C.

Las diluciones se pueden comparar entre si y se puede reconocer que la proporcion de agua

cambia por hasta un factor de orden 1 en los valores de la viscosidad.

!Para cada grado de temperatura fueron registrados aproximadamente 200 datos.
2Se utilizé la forma de la ecuacién
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4.2. Comparacioén con otros datos reportados

Utilizando los datos de la viscosidad con andlisis de incertidumbre, se compararon con los
datos reportados por Segur & Oberstar (1951)@, se obtuvo que ambos comportamientos mos-
traban la misma tendencia de los datos experimentales con respecto a los datos de referencia,

a pesar de que en los datos experimentales se observan por encima de los valores de referencia

Fig. [4.6]

Se debe recordar que el experimento fue realizado para cada dilucién desde 50 % wt hasta
100 % wt de glicerina, entre un intervalo de temperatura de 20°C hasta 60°C, con ayuda
de una parrilla eléctrica se realizé un bano térmico. Por ello los datos debieron tener esa
diferencia en el valor de la viscosidad porque el calor total transferido de la parrilla al vaso
precipitado, del vaso al agua para transferirse del agua al contenedor y del contenedor a la
emulsién de glicerina y agua dejo de ser el mismo. Aun asi se establece la misma tendencia

de los datos.

Es importante distinguir que los datos del experimento de 100 % glicerina practicamente
son iguales a los datos reportados por Segur & Oberstar| (1951)), Fig. , pues su desarrollo
fue diferente evitando el bano térmico, debido a que se utilizé la aguja #61 del viscosimetro
DV2T Brookfield, la cual se realiza la prueba en un vaso precipitado de 600 ml, asi que el

vaso precipitado tuvo contacto directo con la parrilla eléctrica.

3Los datos reportados por|Segur & Oberstar| (1951)) son viscosidades dindmicaas experimentales, el método

y descripcién se menciona en la seccién m
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4.3. Validacién de datos experimentales con modelo de

viscosidad

Considerando la ecuacién reportada por (Cheng (2008]) para diluciones de glicerina con
agua se utilizo para comparar los datos calculados con las temperaturas experimentales, los

datos reportados por Segur & Oberstar| (1951)) y los datos experimentales de este trabajo

j= pgppry "
La tendencia que presentan las tres fuentef| son iguales; Para el calculo con la ecuacién
se utilizaron las temperaturas experimentales obtenidas. Con el modelo de |Cheng (2008) se
muestra que el resultado de los valores experimentales debieron coincidir, esto sin tomar en
cuenta la pérdida de calor transferido entre la parrilla eléctrica, el bano térmico y la camisa

donde se contenia la dilucién.

Con el objeto de realizar predicciones mas confiables de la viscosidad, se realizé una modi-

ficacién de la ecuacion que se presentan en la siguiente seccion.

Experimental

cnssnnnnns Segur-Oberstar

- - Nian-Sheng

Figura 4.7: Comparacién de resultados experimentales para 50 %wt de glicerina, con datos calculados con
la ecuacién de |Cheng| (2008]) y con datos de|Segur & Oberstar| (1951)).

4Segur & Oberstar| (1951) con sus datos experimentales, Cheng| (2008) al ofrecer el modelo matemdtico y

los datos que fueron elaborados para éste trabajo.
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o8

Experimental
-------------------- Segur-Oberstar

----- Nian-Sheng

log (W) [cP]
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Figura 4.8: Comparacién de resultados experimentales para 60 %wt de glicerina, con datos calculados con

la ecuacién de y con datos deSegur & Oberstar] (1951).

Experimental

--------------- Segur-Oberstar

= = = = Nian-Sheng

Tre

70

Figura 4.9: Comparacién de resultados experimentales para 70 %wt de glicerina, con datos calculados con

la ecuacién de y con datos deSegur & Oberstar| (1951).




CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura 4.10: Comparacién de resultados experimentales para 80 %wt de glicerina, con datos calculados con

la ecuacién de y con datos deSegur & Oberstar] (1951).

Experimental

Segur-Oberstar

Nian-Sheng

Figura 4.11: Comparacién de resultados experimentales para 90 %wt de glicerina, con datos calculados con

la ecuacién de y con datos deSegur & Oberstar| (1951).
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Figura 4.12: Comparacién de resultados experimentales para 100 %wt de glicerina, con datos calculados
con la ecuacién de (Cheng (2008]) y con datos de |Segur & Oberstar| (1951]).

4.4. Conductividad térmica de la emulsion binaria

La proporcién en peso de agua en cada dilucién afecta la transferencia de calor, esto quiere
decir que si la dilucién contiene agua su conductividad térmica aumentara, facilitando el flujo
de calor en el fluido. Por otra parte se dispararia el incremento de temperatura pues el efecto

de disipacion viscosa[ﬂ modifica y evita el control de temperatura en el fluido.

Para determinar la conductividad térmica de cada diluciéon binaria, se utilizé la ecuacién
de Filippov m (mencionado en la subseccién [2.3); y tomando los datos de conductividad
térmica de la dilucién glicerina con agua reportados por [Segur & Oberstar (1951) se pudo

hacer una comparacion entre ambosﬂ.

Al utilizar la ecuacion se tomaron las fracciones de peso desde 50 % hasta 90 % vy la
conductividad térmica de la glicerina y agua reportados en [Incropera & DeWitt, (1999), y
con un intervalo de temperatura fue desde 10 °C hasta 50 °C para ambos componentes de la
emulsion. Como se puede observar en la Fig. donde se compran los datos calculados con
los reportados por Segur & Oberstar| (1951)), que la conductividad térmica de las diluciones

tienen un decremento cuando el porcentaje en peso de glicerina incrementa. Las pruebas

5La disipacién viscosa se puede observar cuando un fluido se pone a prueba en un viscosimetro y durante

la prueba el fluido aumenta la temperatura generando entropia.
SEl calculo con la ecuacién de Filippov y los datos de conductividad térmica de [Segur & Oberstar| (1951))
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realizadas con bano térmico tienen un registro de temperatura diferente a la temperatura
real debido a que el termopar perturbaba la medicion por lo que la medicion de temperatura

se establecié como la temperatura del agua del bano térmico.
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Figura 4.13: Conductividad térmica de diluciones glicerina con agua, los datos con linea discontinua se
calcularon con la ecuacion de Filippov mientras que los datos de linea continua corresponde a datos reportados
por |Segur & Oberstar| (1951)).
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4.5. Propuesta de Modificacion del Modelo de Nian-
Sheng

La conductividad térmica de las diluciones se ve afectada por el contenido de agua, por ello,
se realizé una modificacién a la ecuacién de |Cheng (2008]). Teniendo en consideracién el
agua que funcionaba como bano térmico y que cada dilucién tiene un cambio de temperatura
diferente para cada proporcién en peso desde 50 % hasta 90 %, se realizé una estimacién de

la temperatura real para cada dilucién.

Para cada prueba se registro la temperatura de la dilucion en la superficie de la aguja del
adaptador UL. Esta temperatura registrada se etiqueté como T, mientras que la tempe-
ratura que se registrd, en el agua que funcionaba como bano térmico, durante la prueba de

viscosidad fue etiquetada como T.,.

Asi que se calculé la diferencia entre T, y Ty, para obtener lo que se llamé temperatura

modificada con la etiqueta T},.4.
Tnod = Treg - Tgw (47)

Obteniendo la temperatura modificada se calculd el promedio para cada temperatura. E]

_ 1
Toa = =T (4.8)

El promedio T,.q se utilizé como dato de entrada para la ecuacién de su respectiva

dilucién para obtener la viscosidad con respecto a su temperatura real.

a, l-«a

[L= [l

abC, (1 = Cy)
—1-C,
@ Ot G b = Co)

Utilizando los coeficientes que ahora dependen del promedio de la temperatura modificada

a=0.705 — 0.0017T}0q (4.9)

b= (4.9 4 0.036T,0q)a>® (4.10)

“Cada temperatura pertenece al intervalo entre 20 °C hasta 60 °C, y contenia aproximadamente 200 datos.
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Ademas, el cdlculo de las viscosidades de la glicerina y del agua también se modifican, teniendo

ahora dependencia a el promedio de la temperatura modificada.

(—1230 — Troa) Trnod
w = 1.790 L 411
a “rp ( 36100 + 360700 (4.11)
(—1233 + Trnod) Trnod
— 12100 x 4.12
Ha «rp ( 9900 + 70T 00 (4.12)

El porcentaje méximo de error de la viscosidad disminuy6 considerablemente comparado con

el porcentaje maximo de error de la viscosidad sin esta modificacion Fig

La viscosidad calculada con la temperatura modificada fue comparada con los datos ex-

perimentales, asi como con los datos de reportados por [Segur & Oberstar (1951)). Los datos

experimentales y los datos calculados con la ecuacién [2.15|de Cheng (2008)) fueron modificados

unicamente con respecto a su temperatura; el valor de la viscosidad (medida experimental-

mente) no fue modificada de ningtin modo.
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Figura 4.14: Comparaciéon de porcentaje de error experimental con datos calculados con la ecuaciéon de
Nian-Sheng con modificacién de temperatura.

En la Fig[d.T5| se observa que los datos coinciden con los datos de referencia. Ademads, las
viscosidades calculadas concuerdan en todas las diluciones. El intervalo de temperatura cam-
bié con respecto al intervalo mostrado en la Fig4.6] debido a la modificacién de temperatura.
El intervalo real de temperatura en este trabajo de las diluciones desde 50 % hasta 90 % de
porcentaje en peso de glicerina fue aproximadamente desde 10 °C hasta 55 °C, mientras que
el intervalo de temperatura que contiene 100 % glicerina se mantuvo al evitar las pérdidas
del bano térmico.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

5.1. Resumen

En este trabajo se realiz6 la medicion de viscosidad dinamica para diluciones de glicerina con
agua desde 50 % hasta 100 % fraccién de peso, con un aumento de 10 % entre cada dilucién,
dentro de un intervalo de temperatura de 20 °C hasta 60 °C obteniendo asi una base de
datos para comparar con referencias citadas y realizar la discusion de sus variaciones. La
variacion principal en los datos fue causada por la limitacién del registro de temperatura en
la camisa del adaptador UL del viscosimetro Brookfield, se logro realizar el ajuste gracias que
en cada registro experimental registré la temperatura de la dilucién y calculaba la diferencia
con la temperatura del agua que funcionaba como bano térmico, calculando el promedio
de cada diferencia de temperaturas para cada dilucién en cada temperatura (desde 20 °C
hasta 60 °C). El procedimiento y la metodologia aplicada para realizar los experimentos han
sido los principales factores por los que las mediciones fueron afectadas, en particular el tipo
de calentamiento para las mezclas debido a el ajuste del equipo disponible. Este tipo de
observaciones son los que pueden ayudar al laboratorista cuando realiza un analisis de sus

datos, pues se debe tomar en cuenta el entorno donde se realiza cualquier tipo de proceso.
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5.2. Contribuciones

La utilidad de la glicerina en la industria mejora de manera significativa el estudio de
fenémenos en campo, este fluido es uno de los mas requeridos, no solo en la industria petrolera,

sino, en muchas mas asi como la industria alimenticia, farmacéutica, etc.

En este trabajo se logré:

= La propuesta, desarrollo y comprobacion de una metodologia para la medicién y anélisis

de datos en diluciones de glicerina con agua.

= Se realiz6 una guia experimental destacando las consideraciones que implica el uso de

éste fluido.

= Propuesta del modelo matematico de la viscosidad dependiente de la temperatura, se

hace una mejora considerando los efectos de la conductividad térmica para la mezcla.

Ademas se advierte que el uso de la glicerina, por su propiedad hidroscépica, debe conservarse
en recipientes cerrados y mantenerse en un ambiente seco para obtener resultados favorables.
Ademas, para obtener la dilucion correcta la prueba se debe realizar en fracciones de peso para
facilitar y asegurar que las diluciones correspondan de manera mas precisa a los porcentajes

objetivo.

5.3. Recomendaciones y trabajo futuro

Para la medicion futura de diferentes diluciones que puedan ser probadas en el laboratorio
de flujo multifésico del Instituto de Ingenieria, se debe considerar el efecto de las condiciones
de la instalacién, como ya se mencioné ese fue uno de los principales factores que afectaban
los datos experimentales de la viscosidad. Ademas el Instituto de Ingenieria podria obtener
algiin accesorio de bano térmico Brookfield como TC-150 o TC-250. Con el propésito de
controlar la temperatura de las diluciones o cualquier fluido que se requiera en los futuros

trabajos.
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Apéndice A

ESTUDIO OPTICO DEL IINGEN

En esta seccién se muestra el trabajo de los ingenieros Gerardo Juédrez y Alan Olvera.
Realizaron el estudio éptico de difusion en mezcla bifasica glicerina-glicerina diluida en agua
en el IINGEN con el objetivo de desarrollar una carta y modelos mateméticos para predecir
los grados de difusion de la mezcla a través del tiempo, en distintas condiciones. Ademas éste
estudio se utilizé para determinar la viabilidad de la glicerina como fluido de experimentacion

en el laboratorio de flujo multifasico.
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Estudio Optico de difusién en mezcla bifasica glicerina-
glicerina diluida en agua

ING. GERARDO JUAREZ CHAVEZ, ING. ALAN JOSUE OLVERA MATA

Objetivo
e Desarrollar una carta y modelos matematicos para predecir los grados de
difusién de la mezcla, a través del tiempo, en distintas condiciones.
e Determinar la viabilidad de la glicerina como fluido de experimentacion en el
laboratorio de flujo multifasico.

Metodologia

El estudio consisti6 en documentar con fotografias el avance de la interfase ()
entre las dos fases de una mezcla glicerina-glicerina diluida en agua, para distintas
concentraciones de agua en la fase diluida. La fase de glicerina diluida en agua
era la fase superior, cuya superficie libre estaba a una altura por encima de la
interfase (h), mientras que la fase de glicerina pura era la inferior y ambas estaban
contenidas en una probeta, de diametro conocido (¢), como se muestra en la
figura 1. La fase pura ocupaba la misma cantidad de volumen que la fase diluida y
el nivel original de la interfase (zo) correspondia al inicio de cada experimento. Se
tomo una serie de fotografias del nuevo nivel de la interfase (z), captandose una
imagen cada cierto intervalo de tiempo (At). Finalmente, se le agregd colorante
vegetal rojo a la fase diluida, para hacer mas sencilla su visualizacion.



Se plantearon tres casos de interés:
1. Difusidn en condiciones estaticas

Figura 1. Esquema del experimento

2. Difusién en condiciones dinamicas (suaves)
3. Difusién en condiciones dinamicas (bruscas)

En (1), simplemente se estudio el avance de la interfase sin perturbacién alguna
de la mezcla, esperandose que los tiempos de difusién fueran los mas largos. En
(2), se agito la mezcla por intervalos, de manera que la interfase oscilara y sin
invertir la probeta, esperandose que los tiempos de difusion fueran de longitud
media. En (3), se agitd la mezcla por intervalos también, pero invirtiendo la probeta
por completo en cada ciclo, por lo que los tiempos de difusion debian ser los mas
cortos. La agitacion se llevo a cabo en un dispositivo electromecénico de
construccion propia. Las concentraciones de la fase diluida variaron desde 0%
glicerina hasta 90% glicerina, cambiando de 10% en 10%, y cada serie de
fotografias se realiz6 5 veces. La tabla 1 resume algunos de los parametros mas
importantes para cada uno de los casos.

Tabla 1. Parametros de los experimentos

_ Estatico Dinamico (suave) [()tl)r;asmcl(():;)
t 42 h 400 s 240 s
At 6h 100 s 60 s




0)
Vtase 10 ml 30 mi 30 mi
Fotogrgflas por 8 5 5
experimento
Numero _de 10 10 10
concentraciones
Fotograf_las por 80 50 50
serie
Repeticiones 5 5 5
Total de 400 250 250
fotografias

Se graficaron las magnitudes z y 6 contra tiempo, para distintas concentraciones, y
contra concentracion, para distintos tiempos. Para compensar variaciones en 10s
niveles de las fases, debido a incertidumbre experimental, y los didmetros
diferentes de las probetas, se definio¢ el parametro adimensional:

1]

5% = —

h
Este parametro 6* se denominé como desplazamiento adimensional de la interfase
y fue el que se utilizo6 para generar la carta de difusion. Se definid6 también el
siguiente parametro adimensional:

En este caso, z* representa el nivel adimensional de la interfase, el cual solamente
sirves (til para visualizar mas facilmente los resultados. Fisicamente, sélo 6* debe
tomarse como una representacion objetiva del grado de difusion de la mezcla.

Avances
Hasta el momento, se han realizado los siguientes avances:

e Se completaron los experimentos del caso estatico.

e Se completaron los experimentos del caso dinamico (brusco).

e Se desarroll6 un programa de computadora para identificar objetivamente,
con base a cambios en el brillo de las fotografias en blanco y negro, el nivel
de la interfase en el caso estatico.

e Se construy6 la carta de difusion de agua en glicerina considerando los
casos que se completaron y utilizando los promedios de &* asi como
aproximaciones de las series de puntos con polinomios de grado 1 o 2.

e Se midio la viscosidad dinamica de la glicerina utilizada y de las diluciones
con mayor concentracion de glicerina, para verificar la confiabilidad de los
resultados.




Los aspectos que todavia estan por concluir son los siguientes:
e Completar los experimentos del caso dinamico (suave).
e Agregar a la carta de difusion los nuevos datos obtenidos.
e Medir la viscosidad dinamica de las diluciones con menor concentracion de
glicerina.
e Desarrollar un modelo matematico, adicional a los modelos de regresion de
la carta, para predecir lo observado experimentalmente.

Resultados

1. Caso estatico
A continuacidbn se muestran algunas de las gréaficas obtenidas para el caso
estético (figuras 2 a 9) y una de las series de fotografias (figura 10) para el mismo.
Unicamente se agregaron las gréficas de los promedios de los datos obtenidos,
incluyendo los modelos estadisticos que corresponden a los parametros
adimensionales.
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Figura 4. Desplazamiento de la interfase contra tiempo, en condiciones estaticas, para distintas concentraciones
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Figura 10. Serie (#1) de fotografias para el caso estatico. La concentracion cambia desde 0% hasta 90% de glicerina, de
10% en 10%, de izquierda a derecha; y el tiempo cambia de 0 h hasta 42 h, de 6 h en 6 h, de arriba hacia abajo

2. Caso dinamico

A continuacién se muestran algunas de las graficas obtenidas para el caso
estético (figuras 11 a 18) y una de las series de fotografias (figura 19) para el
mismo. Unicamente se agregaron las gréficas de los promedios de los datos
obtenidos, incluyendo los modelos estadisticos que corresponden a los
parametros adimensionales.
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Figura 14. Desplazamiento de la interfase contra concentracidn, en condiciones dinamicas bruscas, para distintos
tiempos
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Figura 19. Serie (#5) de fotografias para el caso dinamico brusco. La concentracion cambia desde 0% hasta 90% de
glicerina, de 10% en 10%, de izquierda a derecha; y el tiempo cambia de 0 s hasta 240 s, de 60 s en 60 s, de arriba
hacia abajo

Finalmente, la carta de difusién, que esta en escala logaritmica tanto para el eje
del tiempo (abcisas) o para el eje del desplazamiento adimensional (ordenadas),
tal y como esta hasta ahora, se ilustra en la figura 20, con polinomios de grado 1
para aproximar las lineas, y en la figura 21, con polinomios de grado 2 para la
misma tarea. Las ecuaciones de los modelos aparecen en la grafica misma,
indicando la concentracion de glicerina y el caso al cual corresponden (ej. 10-D
significa el caso dinamico brusco para 10% de glicerina).
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Figura 20. Desplazamiento adimensional de la interfase contra tiempo (polinomios de grado 1)
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Figura 21. Desplazamiento adimensional de la interfase contra tiempo (polinomios de grado 2)
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Conclusiones preliminares

Se hicieron los siguientes hallazgos:

El caso dinamico brusco presenta tiempos de difusién mucho mas cortos (~102 s)
gue el caso estatico (10%-10° s).

o Esto nos lleva a la hipotesis de que el caso dindmico suave, aunque no
necesariamente sea el punto medio entre los otros dos casos, presentara
tiempos de difusion intermedios (=102 s).

A menor concentracion de glicerina en la fase diluida, menores son los tiempos
de difusion.

Para una concentracion de aproximadamente 70% glicerina o mayor en la fase
diluida, los resultados muestran que practicamente no hay desplazamiento de la
interfase y, por lo tanto, se puede considerar a la mezcla inmiscible en los
tiempos manejados.

Es posible identificar un nivel objetivo de la interfase en el caso estatico por
medios Opticos y con ayuda del programa desarrollado. No obstante, en el caso
dinamico brusco, debido a la agitacion de la mezcla, se pueden observar “fibras”
de fluido, o bien, algun otro tipo de difusibn no homogénea, por lo que la
identificacion de la interfase debe de hacerse manualmente, haciendo
consideraciones caso por caso.

Los resultados se comportan de esta manera en la medida en la que solamente
existan dos fases de fluido y que no se perturbe a la mezcla antes de comenzar
la captura de imagenes, o bien, durante el proceso. La presencia de burbujas
altera significativamente los resultados en el caso dinamico brusco.

La descripcidon matematica del desplazamiento adimensional de la interfase se
aproxima mejor a los resultados experimentales en el caso dinamico brusco que
en el estatico.

En el caso estético, el comportamiento de z* se puede describir razonablemente
mediante polinomios de grado 1, mientras que el comportamiento de &* se puede
describir por mediante polinomios de grado 2.

En el caso estatico, el comportamiento de z* y el de 6* se puede describir
adecuadamente mediante polinomios de grado 2.



Apéndice B

DATOS

B.1. Conductividad térmica para mezclas de liquidos

Los siguientes métodos de estimacion para obtener la conductividad térmica de mezclas
liquidas fueron recabadas de [Poling et al.| (2001)).

Correlacién Jameison, et al.(1975)

Investigacion y evaluacion da los datos en el National Engineering Laboratory sugiere que

para mezclas binarias
)\m = wl)\l + w2>\2 — Oé(/\g — /\1)[1 — (w2)1/2]w2 (B].)

done w; y wy son las fracciones en peso y como en el método de Filippov, los componentes son
seleccionados \s > Ay, o es un parametro ajustable que se establece igual a la unidad si los
datos de mezcla no estan disponibles para propositos de regresion. Los autores indicaron que
la ecuacion permite estimar A, dentro de un 7% (con un 95 % de limite de confidencia)
para todos los tipos de mezclas binarias con o sin agua. Sin embargo no puede se utilizada

para mezclas multi-componentes.
Correlacién Baroncini, et al.(1981, 1983, 1984)

El método de Latini, et al. que es utilizado para la estimacion de la conductividad térmica
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de liquidos puros, A, = A(l;l—Tjﬁ)m fue adaptada para tratar mezclas binarias de liquidos.

m

A3 1/2 1—1T,)038

donde x1 y x5 son las fracciones molares de los componentes 1 y 2, los parametros A puede

. . T, ) . .
se introducir con A = 7 que se refiere al método de Latini. Para la temperatura reducida
c

de la mezcla T,,, = T'/T,,, donde

Tcm = LL’lTCl + .CL’QTCQ (B?))

donde T, y T, son las temperaturas criticas de cada componente puro. La eleccién del
componente 1 se basa con el criterio Ay > A;. Esta correlacién ha sido puesto a prueba
con mas de 600 datos de 50 sistemas binarios incluyendo los que contienen componentes
con polaridad alta. El error promedio es de 3 %. Este método no se aplica para mezclas

multi-componentes.
Power Law

Siguiendo a Vredeveld (1973), la siguiente ecuacién puede usarse para sistemas no acuosos

en los que la relacién de conductividades térmicas de los componentes no excede de dos:

—1/2
Am = (Z wiw) (B.4)

donde wj es la fraccién en peso del componente y \; es la conductividad térmica de ¢ puro, esta
ecuacién ha sido usada para sistemas binarios (Carmichael, et al., 1963) y sistemas ternarios
(Rowley, 1988). Si se utiliza para binarias acuosas es insatisfactorio al tener desviaciones
mayores al 10 % (Rowley, 1988).



