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RESUMEN

TITULO: EVALUACION REOLOGICA DE LAS FRACCIONES SARA DE FONDOS DE
VACIO*

AUTORES: JANNER LEONARDO CARRILLO RINCON, INGRID JOHANA MESA
FONSECA**.

PALABRAS CLAVES: Fondos de Vacio, Fracciones SARA, Reologia, viscosidad,
LUMiSizer, estabilidad.

DESCRIPCION:

Las propiedades reoldgicas de los fondos de vacio dependen de las proporciones en que
estan presentes sus componentes, las cuales varian de acuerdo con el origen de los crudos.
En este trabajo de investigacion, se presentan los resultados experimentales de la
evaluacion reoldgica de cuatro fondos de vacio provenientes de crudos colombianos y sus
fracciones SARA. Se realizaron pruebas rotacionales y oscilatorias, ademas de un analisis
de estabilidad mediante LUMiSizer. Los resultados reol6gicos mostraron que tanto las
fracciones SARA como los fondos de vacio presentan un comportamiento pseudoplastico.
También se evalud el efecto de la concentracion y la naturaleza de las fracciones,
demostrando que las resinas y aromaticos pueden disociar agregados de asfaltenos vy
estabilizarlos; dando lugar a una disminucién de la viscosidad. Ademas, mediante la técnica
de LUMiSizer se encontré que, con el aumento de la concentracién de las resinas, la
estabilidad de la mezcla (asfaltenos, resinas) aumenta, adicional al analisis de inestabilidad
se determinaron tamafios de aglomerados, al realizar las mezclas se aprecia una reduccion
de tamafo de los agregados aproximadamente del 40% para el caso de la mezcla
Asfaltenos-(50%) Resinas.

* Trabajo de grado

** Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director PhD.
Arlex Chaves Guerrero. Co-directora M.Sc. Maria Daniela Contreras Mateus. Co-director
Dr. Adan Yovani Leén Bermudez.
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ABSTRACT

TITLE: RHEOLOGICAL EVALUATION OF SARA FRACTIONS OF VACUUM
RESIDUES*

AUTHORS: JANNER LEONARDO CARRILLO RINCON, INGRID JOHANA MESA
FONSECA**

KEYWORDS: vacuum residues, SARA fractions, rheology, viscosity, LUMiSizer, stability.

DESCRIPTION:

The rheological properties of the vacuum residue depend on the proportion of their
components, their proportions change according to the oil origin. This research presents
experimental results of the rheological evaluation of four vacuum residues from Colombian
oils and their SARA fractions. Was realized as well as oscillatory and rotational tests, in
addition, a stabilization analysis using LUMiSizer. Rheological results show that SARA
fractions and vacuum residue present pseudoplastic behavior, furthermore, the
concentration effect and nature of fractions was evaluated. Both exhibited that resins and
aromatic could dissociate and stabilize aggregates of asphaltenes. Such behavior generates
a decreasing in viscosity. Moreover, LUMiSizer technique showed when resins
concentration increases, the stability of the mixture (asphaltene, resins) becomes higher.
Additional to the instability analysis, size of agglomerates was determined. A reduction of
about 40% in the size of the aggregates was observed for the mixture of Asphaltenes- (50%)
Resins.

* Bachelor thesis

** Physic-chemist Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director PhD. Arlex
Chaves Guerrero. Co-directora M.Sc. Maria Daniela Contreras Mateus. Co-director Dr.
Adan Yovani Le6n Bermudez.
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INTRODUCCION

Debido a la disminucion de las reservas de petroleo convencional en las Ultimas dos
décadas y al incremento en la demanda de energia, la industria del petréleo ha
mostrado un gran interés por el desarrollo de crudos no convencionales (pesados y
extra pesados). Estos representan el 70% de las reservas mundiales de petrdleo,
de los cuales, el 25 % corresponde a crudos pesados Yy el restante a crudos extra
pesados [1]. En Colombia se ha evidenciado un incremento dinamico en la
produccion de crudos pesados, pronosticandose que llegara a ser el 60% del total
de la produccion en el 2018 [1]. No obstante, debido a su alta viscosidad y baja
gravedad API en relacién con crudos livianos, los procesos de extraccion, transporte
y refinacion que usan este tipo de crudo, necesitan ser redisefiados con el fin de
hacerlos mas eficientes. Uno de los subproductos del proceso de refinacion de
crudos no convencionales son los fondos de vacio (Fv), los cuales proyectan
rendimientos entre 35 a 60% con base en el crudo procesado [2][3][4]. Por
consiguiente, las refinerias se han visto en la necesidad de modificar y/o desarrollar
nuevos procesos que permitan procesar y transportar de manera eficiente estas

cargas complejas.

Segun estadisticas de la Agencia Internacional de Energia (AIE) y la Agencia
Nacional de Hidrocarburos (ANH), los fondos de vacio provenientes de crudos no
convencionales se pueden tratar en procesos alternos, como el desasfaltado y
procesos de conversién (craqueo) para lograr un mayor aprovechamiento. Por
tanto, con las mejoras en estos procesos es posible obtener mayores beneficios de
los fondos de vacio y sus subproductos, los cuales han sido desaprovechados en

la preparacion de combustéleos y asfaltos [5][6][7].
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Operacionalmente, los fondos de vacio se definen como la fraccion del petrdleo no
destilable a presiones de vacio para temperaturas equivalentes atmosféricas
superiores a 525°C; asimismo, su naturaleza depende de la composicion y
contenido de sus constituyentes, los cuales varian en un amplio rango de pesos
moleculares desde hidrocarburos parafinicos y nafténicos hasta hidrocarburos
aromaticos [5]. En forma general, la clasificacion y comparacion de los fondos de
vacio se ha realizado con base en su composiciéon fraccional SARA teniendo en
cuenta la solubilidad y polaridad. Este método separa todos los componentes del
fondo de vacio en cuatro familias de compuestos organicos bien definidos:

saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos.

Los saturados se definen como hidrocarburos no polares, constituidos por algunos
n-alcanos con muy pocos atomos polares o anillos aromaticos. Esta fraccion
representa entre un 5% y un 20% en peso del fondo de vacio [8]. Los aromaticos
son los componentes mas abundantes en el fondo de vacio junto con las resinas
en una proporcién aproximada de 30-45% en peso; estan constituidos por cadenas
alifaticas con anillos aromaticos ligeramente condensados y presentan polaridad
intermedia [8]. Por otra parte, las resinas también llamadas aromaticos polares se
pueden definir como una fraccién del crudo intermedia entre la parte mas pesada y
polar (asfaltenos) y las fracciones relativamente no polares (maltenos) [9]. Por lo
general, las resinas contienen anillos aromaticos fusionados, con una estructura
mas probable correspondiente a 2-4 anillos [8]. Finalmente, los asfaltenos,
considerados los compuestos mas pesados del crudo son hidrocarburos polares
formados por series de moléculas que contienen regiones aromaticas, varios anillos
heteroaromaticos y nafténicos, y ramas relativamente parafinicas [10]. Esta fraccion
es considerada la mas problematica debido a su tendencia a agregarse y
precipitarse durante la produccién y transporte del crudo. Razén por la cual ha sido

objeto de numerosas investigaciones dentro de las que se destacan; el efecto de
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los asfaltenos en la cristalizacidén y precipitacion de ceras parafinicas en el petréleo
crudo [11] [12].

En las ultimas décadas, algunos autores (Sheu, Storm, shenghua, Ali Ghaffari) se
han enfocado en el estudio de la naturaleza y reologia de las fracciones pesadas
(asfaltenos y resinas) de fondos de vacio. Sheu et al. [13], se centraron en investigar
las propiedades reoldgicas de las fracciones de fondos de vacio en solventes
organicos, con el fin de determinar la estructura coloidal y la interaccion entre
particulas y disolventes. Asimismo, estudiaron el efecto de la temperatura sobre la
viscosidad de los asfaltenos en tolueno. Reportando que, las fracciones tanto
ligeras como pesadas forman particulas coloidales en estos solventes, y las
mezclas muestran un comportamiento newtoniano. En 1997 Li. et al. [14] estudiaron
las estructuras coloidales de fondos de vacio y su estabilidad térmica en términos
de las fracciones SARA, mediante microscopia electronica de transmision de
replicacion por criofractura (FFRTEM). Ellos concluyeron que los compuestos
aromaticos hacen la mayor contribucién a la estabilidad coloidal del fondo de vacio;
gue las resinas ayudan a mantener la estabilidad coloidal, proporcionando a los
asfaltenos una peptizabilidad critica; y que los saturados siempre agravan la
estabilidad de las estructuras coloidales de los fondos de vacio. En 2017 Ghaffari
et al. [15] investigaron el efecto de la temperatura y el contenido de asfaltenos sobre
el comportamiento reoldgico de fondos de vacio, encontrando un comportamiento
antagonico, es decir, el incremento del contenido de asfaltenos aumenta el punto

de fluencia y la viscosidad.

Debido a la poca disponibilidad de estudios enfocados en las propiedades
reoloégicas de los fondos de vacio, esta revision se complementé con
investigaciones sobre el comportamiento reologico de las fracciones pesadas en

fluidos de la misma naturaleza como los crudos pesados. Por ejemplo, Argillier et
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al. [16] estudiaron el comportamiento reoldgico de un crudo pesado en relacion con
su estructura interna, considerando simultaneamente asfaltenos y resinas. Ellos
concluyeron que el origen de la alta viscosidad de este crudo proviene del enredo
de particulas de asfaltenos solvatadas y estabilizadas por moléculas de resina.
Ademas, evidenciaron una fuerte influencia de la temperatura en la reologia de los
crudos pesados. Pierre et al. [17] estudiaron la influencia de los dos componentes
mas pesados y polares del crudo: asfaltenos y resinas, mediante experimentos
reoldgicos y estructurales (“SAXS” de dispersion de rayos X a bajos angulos) con el
objetivo de relacionar las propiedades macroscopicas y microscépicas de los
crudos. Ellos encontraron que las resinas disocian y estabilizan los asfaltenos,
reduciendo la viscosidad de las soluciones. Ademas, demostraron la existencia de
una concentracion critica, por encima de la cual los asfaltenos ya no son particulas
independientes, sino, que estan superpuestos. Hinkle et al. [18] realizaron ensayos
reologicos de asfaltenos a diferentes concentraciones de resinas, reportando, que
la variacion de la viscosidad en el crudo no depende solo del contenido de

asfaltenos sino de la sinergia generada entre resinas y asfaltenos.

La revision del estado del arte evidencia que no hay estudios donde se evalle el
papel de cada una de las fracciones SARA en las propiedades reoldgicas y
estructura del fondo de vacio, pues se han enfocado a estudiar el efecto de los
asfaltenos y resinas. Sin embargo, aromaticos y saturados pueden tener un impacto
importante en la reologia de fondos de vacio. Teniendo en cuenta lo anterior, esta
investigacién se enfocd en la evaluacion reoldgica de los fondos de vacio y sus
respectivas fracciones SARA, con el proposito de aportar evidencia experimental
que permita comprender la relacion entre la composicion del fondo de vacio y sus
propiedades reoldgicas (viscosidad, esfuerzo de corte, tixotropia y

viscoelasticidad).
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1 MARCO TEORICO

1.1 GENERALIDADES DE FONDOS DE VACIO
Los fondos de vacio provienen del proceso de destilacién del petréleo, es la fraccion
con mayor punto de ebullicion del crudo. Sus dos principales componentes son los
asfaltenos y maltenos; estos ultimos a su vez se componen de aromaticos,
saturados y resinas. Paliukaitéa et al. [19] los describe como un sistema coloidal
gue consiste en micelas de asfaltenos de alto peso molecular dispersas en maltenos
de bajo peso molecular. Las propiedades de los fondos de vacio dependen en gran

medida del tipo de crudo procesado y la tecnologia de produccion.

1.2 FRACCIONES SARA

La caracterizacién de fondos de vacio (considerando que es un sistema complejo
compuesto por hidrocarburos y heteroatomos), generalmente se hace mediante un
proceso de fraccionamiento por solventes, de la que se obtienen cuatro familias
(Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) de naturaleza quimica diferente [19]

[8]. Las cuatro fracciones obtenidas se pueden definir de la siguiente manera:

Saturados: Es un liquido transparente cuando esta aislado, presenta el peso
molecular mas bajo de los cuatro componentes del fondo de vacio, alrededor de 600
Daltons y consiste en estructuras de cadena lineal y ramificada, su parametro de
solubilidad se encuentra entre15y 17 (MPa) %°[19] [8].

Aromaticos: Son liquidos de color variable entre amarillo y rojo; contienen uno o
mas nucleos aromaticos como, los sistemas de anillos de benceno, naftaleno y
fenantreno que pueden estar enlazados con anillos de naftaleno (sustituidos) o
cadenas laterales de parafina [20]. Esta fraccion constituye la mayor parte del fondo
de vacio junto con las resinas; su peso molecular esta por el orden de 800 Daltons

y su parametro de solubilidad esta entre 17 y 18.5 (MPa)°> [19].
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Resinas: También llamadas aromaticas polares son solidos duros de color negro
brillante y pueden estar entre un 30-45% en peso. Su peso molecular oscila entre
300 y 2000 Daltons y el pardmetro de solubilidad entre 18.5 y 20 (MPa)°® [19].
Desempefian un papel crucial en la estabilidad, ya que actian como un estabilizador
para los asfaltenos [8], ademas de ser importantes para las propiedades adhesivas

del fondo de vacio.

Asfaltenos: Son sdélidos amorfos, constituidos por compuestos poli-ciclo-
aromaticos [21]. Es considerada la fraccion mas pesada y polar del fondo de vacio.
De las cuatro fracciones, es la que contiene la mayor concentracion de
heteroatomos (N, O, S) y de metales como niquel, hierro y vanadio [2]. Ostentan un
alto peso molecular, entre 800-3500 Daltons y su parametro de solubilidad se
encuentra entre 17.6 y 21.7 (MPa)°° [19].

1.3 PROPIEDADES REOLOGICAS DE FLUIDOS COMPLEJOS

La reologia es la ciencia que estudia el flujo y la deformacion de la materia por medio
del analisis de las respuestas de un material a la aplicacién de una tensién o
esfuerzo cortante [22]. Los fluidos pueden clasificarse en dos grandes grupos:
Newtonianos y no-Newtonianos. Los Newtonianos se caracterizan por seguir una

relacion lineal entre el esfuerzo de corte (7) y la velocidad de deformacién (y);

Por otro lado, los fluidos no-Newtonianos ademas de que (T =7ny"), pueden
depender del tiempo (viscoplasticos), e incluso de la historia de la deformaciéon como
es el caso de los fluidos tixotrépicos y reopécticos [23]. En la Figura 1a del Anexo A

se muestra la clasificacion de los fluidos segun su comportamiento reolégico.
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1.3.1 Caracterizacion de fluidos viscoelasticos, existen al menos tres tipos de
ensayos para caracterizar el comportamiento de materiales viscoelasticos que se
describen a continuacién. ) Ensayos estaticos, cuyo objetivo es observar el
comportamiento del material por largos periodos de carga [24][25][26]; Il) Ensayos
de transicidn, aplicados comiunmente en periodos de carga cortos y Ill) oscilatorios.
Estos ultimos se describiran detalladamente en el Anexo B, pues son los que se

emplearon en este trabajo de investigacion.

1.4 ESTABILIDAD DE MEDIOS DISPERSOS (LUMISIZER)
Esta técnica permite caracterizar de forma rapida los posibles fenémenos de

flotacion, coalescencia, floculacion y sedimentacion de sistemas, tras ser sometidos
a centrifugacion. LUMiSizer consta de un sistema 6ptico que trabaja en conjunto
con un transmisor y un receptor de infrarrojo proximo (NIR) capaz de registrar los
espectros de trasmisién de NIR a lo largo de una cubeta, en funcién del tiempo. El
sistema dptico esta acoplado a una centrifuga que posibilita el aumento de la fuerza
gravitacional durante el registro de los espectros de transmisién de NIR. [29]
Ademas, se puede obtener datos predictivos de las alteraciones fisicas a diferentes

valores de tiempo y temperatura.
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2 METODOLOGIA

Para el proceso de experimentacion se seleccionaron cuatro fondos de vacio con
sus fracciones SARA. En la Figura 2 se presenta de forma esquemaética la

metodologia experimental realizada en este trabajo.

Figura 1. Metodologia experimental.

e Fondos de Vacio
e Fracciones SARA
e Tolueno

* Temperatura: 80°c
* Agitacion: 700 rpm
* Tiempo: 24 horas

Ensayos en estado esatcionario
Ensayos oscilatorios

e LUMiSizer

Andlisis y
conclusiones

Fuente: Autores

21 MATERIALES

Se emplearon cuatro fondos de vacio y sus respectivas fracciones SARA, obtenidos
a partir de crudos pesados colombianos. La caracterizacion fisica como densidad y
gravedad API (ASTM D 4052, API-ASTM D 70) y el analisis SARA de los fondos de
vacio se obtuvieron por las Normas ASTM D2007-03, D2549-02, D3279, D-4052/70,
D-1250 y la IP-143 expuestos en la Tabla 1 y Figura 3. Esta caracterizacion y
fraccionamiento SARA fue realizado en un estudio previo por el Dr. Adan Ledn.
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Tabla 1. Analisis SARA, Gravedad API, Metales y Densidad de las muestras de fondos de vacio.

Analisis Fv1 FV 2 FV3 FV 4
172067 166973 152682 168831
Densidad a 15°c- ASTM D  1,0181 1,0159 0,9875 1,013
4052, (g/ml)
Gravead API-ASTM D 70 7,4 7,7 11,7 8,1
Anélisis SARA
Saturados (%w) 45 17,6 19,1 13,2
Aromaéticos (%w) 56,3 46,3 40,3 44,8
Resinas (%w) 26,2 25 29,9 31,4
Asfaltenos (%w) 13 11,1 10,7 10,6
Metales
Calcio por A.A, (mg/kg). 37,1 31,8 44,94 72,5
Vanadio por A.A, (mg/kg). 167,36 189,81 247,18 260,2
Niquel por AA, (mg/kg). 67,15 123,81 109,61 130,59

Figura 2. Composicién quimica de los fondos de vacio.
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2.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA ENSAYOS REOLOGICOS
Debido a la naturaleza solida de los asfaltenos y resinas, fue necesario diluir estas
fracciones en un solvente organico. El procedimiento inicial consistio en la
preparacion de soluciones 70 % en peso del fondo de vacio en tolueno [30] [31] de
acuerdo con el procedimiento mostrado en el Anexo C. Para el caso de las
fracciones SARA se realizaron mezclas teniendo en cuenta la proporcion de éstas
en el fondo de vacio y se mantuvo la concentracion de 30% p/p de tolueno. La

determinacion de esta concentracion se reporta en el Anexo D.

Las soluciones se prepararon en un montaje compuesto por un balén de tres bocas,
un condensador y una placa magnética con calentamiento para el control de la
temperatura como se muestra en el Anexo E. Las mezclas se agitaron a 700 rpm y
80°C durante 24 horas con el objetivo de fundir completamente las parafinas y que
los asfaltenos pudieran entrar en la estructura [11]. Finalmente, las muestras fueron

almacenadas en recipientes sellados a temperatura ambiente.

El comportamiento térmico de los fondos de vacio fue estudiado mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) buscando determinar posibles fracciones
cristalizables, que afectan el comportamiento reolégico del material. El detalle de las
pruebas DSC pueden consultarse en el Anexo F.

Se prepararon diferentes muestras a 80°C bajo agitacion por 24h, de las tres
fracciones siguientes: mezclas de compuestos aromaticos, resinas y asfaltenos en
la proporcién correspondiente al Fv2 original, es decir, 46,3%, 25%, 11,1% en peso

respectivamente.

2.3 MEDICIONES REOLOGICAS
Las mediciones reolbgicas de las muestras se realizaron en un reémetro Anton Paar
MCR-302 con geometria de platos paralelos de 20 mm de didmetro, equipado con

un bafo térmico (Julabo F-32) para el control de la temperatura, y un software
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RheoPlus V3.62. situado en las instalaciones del laboratorio FIRST en UIS-

Guatiguara.

Para cada ensayo se depositdé aproximadamente 0,3 ml de muestra sobre la placa
fija del redmetro y se establecio una brecha operativa entre platos de 0,5 mm para
los fondos de vacio y 0,3 mm para las fracciones SARA. Para cada medicion, se fijé
un periodo de acondicionamiento estéatico durante 25 min, seguido de una aplicacion
de velocidad de deformacion constante durante 5 min, para asegurar la
homogenizacion térmica. Las pruebas reoldgicas usadas fueron rotacionales y

oscilatorias.

2.3.1 Ensayos rotacionales

Curvas de flujo (viscosidad en funcion de la velocidad de deformacion): Se
impusieron rampas logaritmicas de velocidad de deformacién en un rango de 0,01
a 1000 st y se midi6 el esfuerzo cortante. Los experimentos se realizaron

isotérmicamente a temperaturas que varian de 278 a 298 K.

Curvas de viscosidad en funcién de la temperatura: Se realizaron pruebas de
viscosidad versus temperatura, con una velocidad de deformaciéon constante de
1 s-1yuna tasa de enfriamiento de 0,25 °C min. Para el caso de los fondos de
vacio se defini6 el intervalo de 80 a 40 °C, temperatura en la cual fue posible realizar
los ensayos reoldgicos debido a su estado solido a temperaturas inferiores. Para las
fracciones SARA, se evaluaron en un rango de 20 a 10 °C, con el fin de encontrar
la temperatura a la cual se alcanzaba la viscosidad del fondo de vacio a 80°C, ver

Anexo G.
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2.3.2 Ensayos oscilatorios (SAOS), en las pruebas oscilatorias se realizd
inicialmente un barrido de amplitud, en un rango de 0,01 a 100 % a frecuencia de
oscilacion de 10 rad/s, con el fin de cuantificar las componentes viscosa y eléstica,
y determinar la deformacion porcentual en la que el material se encuentra en la
region de viscoelasticidad lineal. De esta forma, queda asegurado que en toda la
banda de frecuencia que se esté realizando el estudio, el médulo complejo (G*) es
independiente de la deformacion.

Después de determinada la tensién de cizallamiento se realiz6 un barrido de
frecuencia. Para ello, se aplicé a la muestra una deformacién en el rango de
frecuencias de 0,1-1000 Hz bajo un esfuerzo oscilatorio constante seleccionado en

el ensayo de amplitud.

Complementario a las graficas, se determinaron algunos parametros viscoelasticos
como G* que puede ser relacionado con la resistencia del material a diferentes
velocidades y el angulo de fase (8) que proporciona informacion sobre la razon entre
la respuesta elastica y viscosa, que ayudan a establecer el comportamiento
viscoelastico de las muestras mediante la relacién G" y G', la cual expresa el grado

en el que el material se aparta del comportamiento elastico ideal.

21 MODELACION REOLOGICA
Las propiedades reolégicas del fondo de vacio dependen de las proporciones en
gue estan presentes sus componentes, las cuales varian principalmente de acuerdo
con el origen de los crudos. Para describir el comportamiento reolégico se emplean
ecuaciones predictivas que permiten relacionar el esfuerzo o la viscosidad en
funcidén de la velocidad de deformacion. El modelo que se utilizd en este trabajo
para ajustar las curvas reoldgicas de los fondos de vacio y sus fracciones SARA fue
el modelo Structural Kinetics Model (SK-Model), el cual fue ajustado a los datos
experimentales por medio de un ajuste de minimos cuadrados; procedimiento que
implica inicialmente suponer los valores de los parametros del modelo que luego se

van optimizando hasta lograr el ajuste deseado de los datos experimentales [32]. El
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modelo SK-Model ha sido utilizado para modelar el comportamiento mecanico de
los fluidos viscoelasticos y tixotropicos en fluidos complejos; y es dado por la

siguiente ecuacion:

. _ (=m17)
Tl(]/) - [1 _ e(—mo)/)] [(0'0 O'OD)-e]'/ 1Y) +o4p + k)'/("_l)] + Ny (1)

Este modelo SK consta de seis parametros (7¢s, k, ys, 0op, 99,1), donde 7, k son
el indice de consistencia y la constante de ley de potencia, a,p, 0o representan la
tension de fluencia dinamica y estatica respectivamente, y n,, 15 SoOn la
viscosidad limite inferior y superior, los cuales se obtienen graficamente de los

reogramas.

2.2 TIXOTROPIA

Para verificar la posible existencia del comportamiento tixotrépico de las muestras,
se empled la técnica del ciclo de histéresis, La prueba consiste basicamente en
determinar si los esfuerzos que el material experimenta al aplicar una deformacién
es el mismo cuando la velocidad de deformacién incrementa que cuando disminuye
a una velocidad constante. En caso de que el esfuerzo obtenido no sea el mismo,
significa que el comportamiento reologico del material es dependiente del tiempo
[33] [34].

2.3 PREPARACION DE MUESTRAS PARA LUMiSizer
Con el fin de establecer relacion entre la morfologia de las fracciones SARA y el
comportamiento reoldgico de las mismas, se realiz6 un estudio de estabilidad
mediante la técnica LUMiSizer. Para ello, se prepararon mezclas de asfaltenos,
resinas y aromaticos en tolueno y heptano con el fin de analizar el papel de estas

en la estabilidad y tamafio de los agregados de asfaltenos ver Anexo H.
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3 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presenta el analisis de los resultados obtenidos siguiendo la

metodologia planteada en el capitulo anterior.

3.1 ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO REOLOGICO DE LOS FONDOS DE
VACIO Y SUS FRACCIONES SARA.

Como se evidencia en las curvas de flujo de la Figura 3, los fondos de vacio y sus
diluciones exhiben un comportamiento pseudoplastico, sin embargo, los fondos de
vacio presentan un comportamiento Newtoniano en una zona mas amplia de
velocidad de deformacion (0,01 <y <10s1) que, la de los respectivos fondos de
vacio diluidos. EI comportamiento a bajas tasas de deformacion de los fondos de
vacio y sus diluciones puede ser atribuido a que, el movimiento Browniano de las
particulas dispersas que contrarresta los efectos de orientacion producidos por la
deformacion cortante [25]. Sin embargo, a partir de una tasa de deformacion de 10
st sufre un adelgazamiento por cizalla, lo que indica que el efecto de orientacién de
las moléculas por causa del flujo es mas pronunciado lo que hace que haya una

caida drastica de la viscosidad.
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Figura 3. Curvas de flujo. a) Fondos de vacio a 80°C y b) diluciones de los fondos de vacio a 20°C.
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En la Figura 3b, se observa que las propiedades de flujo de las diluciones de los
fondos de vacio son sensibles a la temperatura y a la cantidad del solvente. Segun
Behzadfar et al. [35] esta sensibilidad puede atribuirse a la heterogeneidad en la
estructura del fondo de vacio a bajas temperaturas. Asimismo, Padula [27] reporta
gue el aumento de temperatura lleva a la solubilizacién de las capas y el aumento
del movimiento Browniano de las particulas, dando lugar a un comportamiento
reoldgico Newtoniano. Igualmente, investigaciones reportadas por Vargas [36] en
asfaltenos, muestran un comportamiento similar al observado en la Figura 3. Vargas
afirma que este comportamiento puede atribuirse a la ruptura de los agregados
moleculares de los asfaltos y a la orientacion de particulas de asfaltenos en capas
que pueden fluir mas facilmente a medida que se incrementa la velocidad de corte,

causando un descenso de la viscosidad aparente.

Sin embargo, se aprecia que la dilucion del Fv1 exhibe la mayor viscosidad aparente
respecto de las demas diluciones, esto puede deberse a que presentan el mayor
contenido de asfaltenos, dando lugar, como reporta Abdolhossein et al. [37], a un

ligero crecimiento en el tamafio de agregados de asfaltenos y, en consecuencia, en
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un incremento en la viscosidad aparente de la dilucidbn, como se observa en la

Figura 3b.

Para evidenciar la influencia de la concentracion de cada una de las fracciones
(SARA) en las propiedades reoldgicas de los fondos de vacio, se evaluaron las
curvas de flujo de cada fraccion por separado, asi como de su mezcla en una

proporcion similar a la del fondo de vacio, como se ilustra en las Figuras 4 y 5.

Figura 4. Curvas de flujo fracciones SARA del Fv1l. a) Saturados, b) aromaticos, c) resinas y d)
asfaltenos (en verde la viscosidad y en azul el esfuerzo).
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Figura 5. Curvas de flujo fracciones SARA del Fv2. a) Saturados, b) aromaticos, c) resinas y d)

asfaltenos.
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En la Figura 4y 5, se observa el comportamiento reolégico de las fracciones SARA.
Los saturados de los Fvl y Fv2, asfaltenos del Fv2, resinas Fvl y Fv2, muestran
una caida constante de su viscosidad aparente bajo todo el rango de velocidad de
deformacion estudiado, tal comportamiento no-Newtoniano puede ser el resultado
de la orientacion o alineacién de la microestructura en orientacion al flujo [38].
Ademas, estas fracciones son mas sensibles a altos valores de velocidad de
cizallamiento porque puede modificar su morfologia y, en consecuencia, la

respuesta reologica.

En cuanto a los aromaticos, presentan dos regiones diferentes; a bajas velocidades
de deformacion, exhiben un comportamiento newtoniano y la segunda regién a altas

tasas de deformacién, muestran un comportamiento reofluidizante.
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Adicionalmente, las grandes diferencias en el valor de la viscosidad indican el rol de
estas fracciones sobre la viscosidad del fondo de vacio, como es el caso de los

asfaltenos y resinas que ostentan la mayor viscosidad.

Figura 6. Curvas de flujos de las mezclas de las fracciones SARA Fv2. a) Resinas (25%)-asfaltenos
(11,1%), b) aromaticos (46,3%)-asfaltenos (11,1%) y c) aromaticos (46,3%)-resinas (25%)-asfaltenos
(11,1%).
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En la Figura 6a se observa una reduccion aproximadamente del 64% en la
viscosidad de los asfaltenos y resinas respecto a la viscosidad de los asfaltenos
solos, cuando estos se mezclan en una proporcién similar a la que tiene
originalmente en el fondo de vacio. Segun Argillier et al. [18] puede estar
relacionada, con la capacidad que poseen para disociar agregados de asfaltenos y
en efecto, causar una disminucion de la viscosidad aparente. Asimismo, Lian et al.
[39] demostrd que esta fraccidn actia como un agente peptizante en los sistemas
coloidales de asfalto debido a su alto contenido molecular y de grupos nafténicos e

hidroxilo. Por otra parte, en la Figura 6b se aprecia una reduccion del 79% en la
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viscosidad de solucion de asfaltenos cuando se combinan con aromaticos, esta
caida esta asociada segun Li et al. [14], a que los aromaticos son la fraccion que
desempefian el papel mas importante en la estabilidad del fondo de vacio. Tales
estudios fueron reportados para crudos y asfaltos, sin embargo, no se reportan

investigaciones sobre la interaccion de las fracciones para fondos de vacio.

No obstante, en la Figura 6¢c para la mezcla de asfaltenos-resinas-arométicos, la
disminucién no es tan significativa respecto a las otras mezclas, logrando una
reduccion del 32% de la viscosidad con respecto a los asfaltenos de la Figura 5d,
posiblemente este comportamiento se debe al efecto sinérgico de las resinas con

los aroméaticos y asfaltenos.

3.2 MODELACION REOLOGICA
A partir de las curvas experimentales de flujo en estado estacionario, se estimaron

graficamente los parametros (7¢s, K, 1ys, 0op, 00,1) del modelo SK como se ilustra
en la Figura 1 del Anexo |. Estos parametros son valores iniciales para el optimizador
Levenberg-Marquardt [32] implementado en MATLAB, que se usoO con el fin de

reducir las incertidumbres asociadas con las estimaciones gréficas.

Como se puede observar en la Figura 4 y 5, los fluidos presentan un
comportamiento mecénico no-Newtoniano en niveles de estrés pequefios, debido a
gue su microestructura a menudo les confiere un comportamiento elastico como se
comprueba de las curvas de médulos de perdida y almacenamiento en las Figuras
11 y 12. Cuando se produce un colapso importante de su microestructura se
observa caidas en la viscosidad. Por esta raz6n una de las suposiciones para usar
este modelo es la existencia de una microestructura cuyo estado puede describirse
mediante un solo parametro escalar (A) que varia entre 0 y 1; donde O corresponde
a un estado completamente desestructurado y 1 corresponde a un estado

completamente estructurado [40].
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Figura 7. Ajuste del modelo SK a la curva de flujo experimental de las fracciones (SARA).
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Las Figuras 7 a-d ilustran que el modelo SK se ajusta de forma consistente con los
datos experimentales de las curvas de flujo, dado que el comportamiento del modelo
a lo largo de todo el rango de velocidad de corte es el mismo que el de los datos
experimentales, con un coeficiente de determinaciéon (R?) mayor a 0,9. Este mismo
comportamiento se puede observar en los deméas Fv y fracciones SARA. No
obstante, en el comportamiento de los asfaltenos del (Fv2), saturados y resinas del

(Fv3), se observa que la curva de ajuste presenta desviacion respecto a la curva de
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flujo, debido a la transicion de las tensiones de fluencia estaticas (maximos locales)

y a las tensiones de fluencia dinamicas (minimas locales).

En la Tabla 2, se presentan los valores de los parametros del modelo SK obtenidos,
asi como el coeficiente de correlacion resultante tras ajustar la ecuacion del modelo
SK a los datos de esfuerzo en funcion de la velocidad de deformacion en estado

estacionario.

Tabla 2. ParAmetros optimizados de las curvas de flujo para el Fvl y sus fracciones SARA tras
ajustar el modelo SK.

Material | Power law Yield stresses Limiting Coe.

indexes viscositie Determination
Fvl n |K Oo OoD | Nus mo |mi |R?
Saturated | 0,325 | 1,123 0,478 0,854 | 0,049 170 1,41 | 0,998
Aromatic | 0,6 0,690 0,203 1,572 | 0,13 19,9 | 1,27 | 0,999
Resin 0,9 1.212 0,1 237,9 | 235,7 15,9 | 10,6 | 0,997
Asfaltene | 0,01 125,5 29,0 20,96 | 0,683 0,91 | 8,98 | 0,996

Adicionalmente, para y > 1 se aprecia el inicio de la regidn de ley de potencia, que
esta descrita por los parametros 1 y k, como se observa en la Tabla 2. Todas las

fracciones presentaron un valor de n < 1 lo que ratifica que los fluidos presentan un

comportamiento pseudoplastico o reofluidizante.

Ademas, se observa mediante los pardmetros de tensién de fluencia estatico y
dinamico (a,, 0pp) que estos materiales pseudoplasticos presentan transiciones que
pueden deberse a que el material sufre un rompimiento de su estructura, o a la
alineacion de las moléculas por causa del flujo. El parametro de tension de fluencia
estéatica (o,) se alcanza en regimenes de velocidad de deformacion menores que
diez garantizando el proceso de estructuracién/desestructuracién tipica de

materiales tixotropicos [40].
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3.3

EFECTO DE LA TIXOTROPIA EN FRACCIONES SARA DE LOS FONDOS

DE VACIO

Enla Figura 8 y 9, se puede observar que las resinas del Fvl y Fv2 presentan ciclos
de histéresis, es decir, los esfuerzos que experimenta el material no siguen el mismo

camino en la descomposicion y recuperacion de la estructura al ser sometido a un

aumento y posterior disminucion de la velocidad de deformacion.

Figura 8 . Curvas de flujo de las Fracciones SARA para el Fvl obtenidas utilizando el ciclo de

histéresis. a) Saturados, b) aromaticos, c) resinas y d) asfaltenos.
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Figura 9 . Curvas de flujo de las Fracciones SARA para el Fv2 obtenidas utilizando la técnica de
histéresis. a) Saturados, b) aromaticos, c) resinas y d) asfaltenos.
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El &rea entre las curvas es una medida del grado de tixotropia de la muestra y
representa la energia consumida en la estructura, segun Sabadini [41] la magnitud
de la variacion del esfuerzo en la ida y vuelta dependera de las tasas a la que las
estructuras que componen el material quiebran en relacién a las tasas con que ellas
se reforman. Asimismo, Garriga [42] afirma que estos cambios estructurales
consisten en formacion o destruccion de estructura tridimensional, formacion o
destruccion de uniones fisicas o de entrecruzamientos entre las moléculas o
simplemente cambio de orientacion de las moléculas en el seno del fluido.

Caso contrario ocurre con las curvas de los arométicos del Fvl, Fv2 y asfaltenos
del Fvl, en la cual el area encerrada entre las curvas es cero, lo que indica que la
viscosidad sigue el mismo camino en la descomposicion y recuperacion.

Por otra parte, en la curva de los saturados de los Fvl, Fv2 y asfaltenos del Fv2, la
trayectoria de esfuerzo se retrasa en el final de la prueba, que se traducen en un
punto mas bajo que el esfuerzo de cizalla inicial, presentando un poco histéresis al

final de prueba.
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Esta histéresis observada en la respuesta reologica de estas fracciones refleja como
la historia de corte afecta las mediciones reoldgicas. Para visualizar las curvas de

tixotropia de los Fv, diluciones y fracciones del Fv 3 y Fv4 ver Anexo J.

3.4 ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO
Las curvas de amplitud de las fracciones ilustradas en la Figura 10, exhiben una

region de viscoelasticidad lineal, en la cual los modulos elasticos y viscosos del
material son constantes e independiente de la amplitud de la deformacion. Los
valores de amplitud maxima seleccionados para el Fv1 son: aromaticos 7%, resinas
2%, asfaltenos 5%, y para el Fv2: saturados 2%, aromaticos 2%, resinas 1%,
asfaltenos 2%. para el caso de los saturados del Fvl no exhibe zona viscoelastica
lineal, ya que no presenta moédulo eléstico, lo que indica que es un material

puramente viscoso.

Figura 10 . Ensayos reoldgicos de barrido de amplitud de las fracciones SARA para el Fvl y Fv2 a
frecuencia constante.
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En las Figuras 11 y 12, se muestra el comportamiento de los modulos elastico G’y
viscoso G” en funcion de la frecuencia para las fracciones SARA de los fondos Fvl

y Fv2.

En la curva de los asfaltenos de los Fvl, Fv2 y aromaticos del Fv2, se aprecia que
el modulo de almacenamiento G’ a tasas de frecuencia mayores a 100 rad/s es
mayor, mientras que G” es mayor a bajas frecuencias. En estos resultados el punto
de cruce sefiala una transicion, a partir de la cual el comportamiento sélido domina

sobre el comportamiento viscoso.
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Figura 11. Ensayos reoldgicos de barrido de frecuencia. Curvas de los moédulos G’ y G” para las

fracciones SARA del Fv1.
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Figura 12. Ensayos reoldgicos de barrido de frecuencia. Curvas de los mddulos G’ y G” para las

fracciones SARA del Fv2.
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Ademas, se observa que para los asfaltenos del Fvl el punto de cruce se produce
a una frecuencia de 10 rad/s y para el caso de los asfaltenos del Fv2 este cruce se

da aproximadamente en 100 rad/s.

Por otro lado, se aprecia que el modulo de perdida G” para los arométicos del Fv1,
predomina sobre todo el rango de frecuencia, exhibiendo un comportamiento
liquido-viscoso. Caso contrario ocurre con las resinas del Fvl y saturados del Fv2,
los cuales presentan comportamiento solido- eldstico debido a que el modulo de

almacenamiento excede el modulo de perdida (G’ > G”).

Por ultimo, las resinas presentan un comportamiento diferente a las demas
fracciones, en el cual, tanto el médulo de perdida como el viscoso se superponen,

es decir, la energia que se almacena es igual a la energia que se disipa.

Tabla 3 . Parametros viscoelasticos para Fv1.

Fvl G' (Pa) G" (Pa) S} w (Hz) n*(Pa-s) G*(Pa)
S 0,0668 0,0692 46,01 3,96 0,024 0,095
A 3,25 27,0 83,13 3,96 0,687 2,72
R 22.500 18.900 40,03 3,96 7.400 29.300
A 15,0 18,2 50,5 3,96 595,0 23.,6

Tabla 4. Parametros viscoelasticos para Fv2.

Fv2 G' (Pa) G" (Pa) o w (Hz) n*(Pa-s) G*(Pa)
S 2,66 1,16 23,55 3,96 0,732 2,89
A 10,5 45,8 77,08 3,96 11,8 46,72
R 11.900 13.200 47,95 3,96 4.480 17.740
A 1.920 2.380 51,09 3,96 771,0 3.053

Como se observa en la Tabla 3, las muestras tienen un comportamiento intermedio
entre estos dos extremos, sélido o liquido, de modo que, parte de la energia de

deformacion la disipan al fluir, mientras que almacenan otra parte, que se utiliza en
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recuperar parcialmente la forma original al desaparecer la fuerza externa [42]. Esto
se confirm6 mediante los valores de angulo de fase que oscilan entre 23 y 83°

ratificando su caracter viscoelastico para todas las muestras.

Para determinar si el comportamiento de los Fv esta dado por las interacciones entre
las fracciones o, por el contrario, ese caracter viscoelastico se debe al aporte
individual de las fracciones, se realizaron ensayos oscilatorios para las mezclas

(Resinas-Asfaltenos, Aromaticos-Asfaltenos, Aromaticos-Resinas-Asfaltenos).

Figura 13. Ensayos reolégicos de barrido de amplitud. Curvas de los médulos G’ y G” para las

mezclas del Fv2. a) resinas-asfaltenos, b) aromaticos-asfaltenos c) aromaticos-resinas-asfaltenos.
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Figura 14. Ensayos reoldgicos de barrido de frecuencia. Curvas de los modulos G’ y G” para las
mezclas del Fv2. a) resinas-asfaltenos, b) aromaticos-asfaltenos y c) aromaticos-resinas-asfaltenos.
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En la Figura 14. se observa que la mezcla de resinas-asfaltenos, presenta un
comportamiento similar al de las resinas de la Figura 12, es decir, a bajas
frecuencias el material disipa mas energia de la que almacena (G’ > G), ademas
se aprecia un punto de cruce (G’ = G’) 0 superposicion de los modulos a
frecuencias cercanas a 100 rad/s, lo que indica, que la energia que disipa el material
es igual a la que almacena. Sin embargo, la interaccién de estas dos fracciones

retarda el punto de intercepcion.

Por otra parte, para las mezclas aromaticos-asfaltenos y aromaticos-resinas-
asfaltenos, no se observa un claro dominio de alguno de los médulos, ya que
presentan una misma tendencia donde el caracter disipativo se mantiene proximo
al caracter de almacenamiento en todo el rango de frecuencia. Para visualizar las

curvas oscilatorias de las fracciones SARA del Fv 3y Fv4 ver Anexo K.
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3.5 ANALISIS DE ESTABILIDAD MEDIANTE LUMiSizer
Para evaluar el tiempo y el grado de estabilidad de los asfaltenos a la modificacion

en la concentracion de resinas y aromaticos, se prepararon muestras de asfaltenos,
tolueno y heptano (70:30), a una velocidad de 700 rpm, durante 24 horas.
Posteriormente se realizaron mezclas de resinas y aromaticos en diferentes
proporciones (30% y 50%), manteniendo fija la fraccién de asfaltenos. Como se
evidencia en la figura 15b y 16, las resinas actian como agentes peptizantes,
reduciendo el grado de inestabilidad de los asfaltenos como se observo en las
pruebas reoldgicas. Por otro parte, no fue posible evidenciar efecto de los
aromaticos mediante LUMiSizer, ya que, al estar en contacto con un solvente

alifatico como el heptano, tienden a precipitar.

Los resultados muestran que, con el aumento en la concentracion de resinas, la

estabilidad de la mezcla (asfaltenos, resinas) aumenta.

Figura 15. Curva cinética de separacion para las mezclas de las fracciones SARA del Fv4.
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Figura 16. Curva cinética de separacién para las mezclas de las fracciones SARA del Fv4 variando

la concentraciéon de resinas.
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Adicional al analisis de inestabilidad, esta técnica permite estimar la distribucion de

tamafos de particulas de las mezclas como se aprecia en la Tabla 5. Donde se

determinaron tamafios de aglomerados ligeramente mas altos para asfaltenos que

esta entre 1.386 nm, al realizar las mezclas se aprecia una reduccion de tamafio de

los agregados aproximadamente del 40% para el caso de la mezcla Asf-(50%)Res.

Tabla 5. Distribucion de tamafio de particula para las mezclas de las fracciones SARA del Fv4
variando la concentracion de resinas y aromaticos.

Tamafo de particula Medio en nm

Asfaltenos
Asf+(30%)Res
Asf+(50%)Res
Asf+(30%)Aro
Asf+(50%)Aro
Asf+Aro+(30%)Res
Asf+Aro+(50%)Res

1.386
1.240
827,7
1.314
1.257
1.339
1.154
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4 CONCLUSIONES

En este estudio se evaluaron cuatro fondos de vacio con sus respectivas fracciones
SARA. Se desarroll6 una metodologia que permitié establecer las condiciones de
concentracion y temperatura adecuadas para caracterizar las muestras, observando
gue un 30% en peso de tolueno era conveniente para no alterar drasticamente su
comportamiento reolégico, ademas de trabajar con temperaturas por debajo de

20°C debido a la volatilidad del solvente.

Los ensayos reoldgicos permitieron caracterizar las fracciones SARA y los fondos
de vacio, los cuales presentaron un comportamiento pseudoplastico. Por otra parte,
a partir de los ensayos oscilatorios, se observo que todas las fracciones a excepcion
de los saturados de Fvl, Fv4, aromaticos del Fv3, Fv4; presentaron un
comportamiento visco-elastico. Sin embargo, entre ellas se aprecian diferencias
significativas en la magnitud y dominio de sus médulos. Esta caracterizacion, puede
contribuir al entendimiento de los fendbmenos fisicos implicitos en la reologia de los

fondos de vacio.

Se evalué el efecto de la concentracion y la naturaleza de las fracciones,
demostrando que las resinas pueden disociar los agregados de asfaltenos y
estabilizarlos; dando lugar a una disminucion de la viscosidad. Ademas, se
evidencio que el caracter viscoso presente en los fondos de vacio es causado
principalmente por los aromaticos, ya que predomina el médulo de perdida (G”) en

toda la region de frecuencia estudiada.
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5 RECOMENDACIONES

Estos resultados sugieren que es importante tener en cuenta la geometria del
reémetro a utilizar para evitar efectos de volatilidad del solvente, Ademas, es
importante tener una cantidad suficiente de muestra para garantizar

reproducibilidad.

Una evaluacién macroscoépica (reoldgica) de un material va precedida de una
evaluacion microestructural mediante técnicas como SAXS y SANS con el fin de

estudiar efectos en la estructura de las muestras debido al cizallamiento.
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ANEXOS

Anexo A. Clasificacién de los fluidos segin su comportamiento reolégico.

Los fluidos que se comportan de acuerdo con la ley de Newton se denominan
newtonianos y se caracterizan porque la viscosidad no depende del esfuerzo ni de
la velocidad de deformacién. Para el caso de los fluidos no newtonianos, se puede
definir una “viscosidad aparente” n a partir de una ecuacion analoga a la ley de

Newton de la viscosidad.

Figura 1a. clasificacién de los fluidos segin su comportamiento reoldégico.

Independientes del tiempo —— Dilatantes

No Newtonianos —

Newtonianos Dependientes deltiempo ——  Reopéclicos

Clasificacidn de los fluidos

Fuente: Autores

Anexo B. Ensayos rotacionales

Los ensayos rotacionales se caracterizan por que la deformacion (y, "strain®)
aplicada al material es sinusoidal con una amplitud de deformacion constante yo, y

una frecuencia angular w, representada por la ecuacion (1).

y(®) =¥, sin(wt) (1)
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mientras que la velocidad de deformacion (y, Strain rate o "Shear rate") esta dada

por la ecuacion (2).

y(t) =L =y, cos(wt) 2

t =
Donde y, =y, wt. Sin embargo, cuando se garantiza un valor bajo de deformacion
¥, 0 altas viscosidades, el esfuerzo generado sobre el material sera una onda

sinusoidal de igual frecuencia a la deformacion aplicada, pero por lo general

desfasada por un &ngulo.
7(t) = 7, sin(wt + §) 3)
Aplicando una identidad trigopnométrica para expandir la ecuacién (3) se obtiene:
7(t) = 1, cos § sin(wt) + 7, sin 6 cos(wt) 4

Lo importante de la anterior expresion es que demuestra que el esfuerzo generado
en el material esta compuesto de dos partes: i) una parte que esta en fase con la
deformacion (y) ii) y otra en fase con la razén o velocidad de deformacion (y) .
Adicionalmente, se conoce que, en un solido elastico ideal, la tension resultante es
proporcional a la amplitud de la deformacién (segun la ley de Hooke) y las sefiales
sinusoidales de tension y deformacion estan en fase. Si la muestra se comporta
como un fluido viscoso ideal, entonces la tensidén es proporcional a la velocidad de
deformacion y las sefales se encuentran desfasadas, siendo la diferencia entre los
angulos de fase igual a 90°. Basados en estos conceptos se ha definido las
siguientes funciones materiales para esfuerzos oscilatorios de pequefia amplitud
(SAOS, por sus siglas en inglés) llamadas mdédulos de almacenamiento y pérdida

los cuales se definen de la siguiente manera:

SAOS material functions % = G'sinwt + G cos wt (5)
0
Médulo de almacenamiento G'(w) = ;—Ocos 6 (6)
0
Modulo de pérdida G"(w) = ;—Osin ) (7)
0
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Por lo tanto, para un fluido Newtoniano (viscoso ideal) G”=0, G”=uw y 6=90°, para
un solido elastico ideal (0 Hookeano) G'=G, G”=0y 5=0°, mientras que para fluidos
viscoelasticos bajo una prueba SAOS G20, G’20 y 0<&90. En la literatura
especializada en reologia, se definen otras funciones materiales para SAOS, sin
embargo, estos otros no dan informacion adicional a los modulos de pérdida y

almacenamiento.

Anexo C. Pruebas preliminares

Se realizaron pruebas preliminares de curvas de flujo (viscosidad y esfuerzo) y de
viscosidad en funcion de la temperatura, empleando mezclas de fondo de vacio en
tolueno; los factores a estudiar fueron la temperatura y la concentraciéon de trabajo,
para ello, se evaluaron rangos de concentracion de 30, 50 y 70 %p/p de fondo de
vacio en intervalos de temperatura de 20°C a 5°C, con el fin de encontrar las
condiciones a las cuales era posible replicar el comportamiento del fondo de vacio

a 80°c, sin modificar significativamente sus propiedades visco-elasticas.

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura 1C, la concentracion que
presentd el mejor comportamiento fue el de 70% p/p de fondo de vacio en tolueno.

Razon por la cual, todos los fondos de vacio fueron diluidos a esa concentracion.

Figura 1C. Curvas de viscosidad vs temperatura y curvas de flujo.
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Anexo D. Determinacion de la concentracion de trabajo

Para la preparacion de las muestras, se peso las cantidades necesarias de fondo
de vacio o fraccién y tolueno, posteriormente la homogenizacion en el montaje por
24h (ver Anexo E). La temperatura y el tiempo de homogenizacion fueron factores
de incertidumbre ya que segun como reporta Kriz P et al. [11]si la temperatura es
demasiado baja, la red de cera esta parcialmente desarrollada y los asfaltenos no

pueden incorporarse por completo.

Asimismo, para las fracciones SARA, se mantuvo la concentracion del tolueno en
30%p/p, y se modifico las concentraciones de las fracciones SARA de acuerdo con
su composicion en el fondo de vacio. Las nuevas concentraciones se obtuvieron
mediante las ecuaciones 1y 2 y los valores de reportan en la Tabla 1D. Los célculos

se realizaron para 1g de solucion.

Para el caso de los asfaltenos, se prepararon las mezclas en tolueno y se aseguré

la dispersion homogénea en el bafio ultrasénico.

% fraccién en el FV xX70
100

%Xf =

64



Xf
.X'f+xt

xft

(2)

xs: Composicion de las fracciones SARA (% E)

x;: Cantidad de tolueno fija del 30% p/p

Tabla 1D. Nuevo porcentaje de dilucion para las fracciones SARA

% fraccion en el
Fracciones FV Nuevo %
SAT 4.5 3.15
AROM 56.3 39.41
RESIN 26.2 18.34
ASF 13 9.1
TOTAL 100 70

Anexo E. Montaje para la preparacion de las muestras

Montaje realizado para la preparacién de disoluciones de fondos de vacio y sus
fracciones SARA en tolueno. Este consta de un condensador para evitar la
volatilidad del solvente, plancha de calentamiento para suministrar energia
suficiente para la inclusién del fondo de vacio en el tolueno, stirrer para la
homogenizacion de la solucion y termémetro para la medicién de la temperatura.

Como se observa en la Figura 1E.
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Figura 1 E. Montaje para la preparacion de disoluciones de fondos de vacio y fracciones
SARA en tolueno.

Condensador
Termdmetro
Plancha de
calentamiento
Stirrer

Anexo F . Pruebas DSC

La técnica DSC es un método fisico de andlisis térmico, basado en el cambio, con
la temperatura, de una propiedad fisica 0 mecanica del material, frente a una de
referencia. Las anomalias en estas curvas indican las distintas transformaciones o
procesos fisicos-quimicos en el material, como: fusion, cristalizacién, transicion

vitrea, polimerizacion, descomposicidn, evaporacion, sublimacién, etc. [38].

Se realizaron experimento en DSC para los Fondos de vacio con el fin de analizar
posibles presencias de fracciones cristalizables.

Para las mediciones, la muestra se fij6 a una temperatura inicial de 25°C y se
sometié a un ciclo de calentamiento-enfriamiento-calentamiento en un rango de

temperatura de -90°C a 90°C con una tasa de enfriamiento de 5°C/min.
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Figura 1F. DSC para los Fondos de vacio. a) Fvl, b) Fv2, c) Fv3 y d) Fv4

De la Figura 1F, se puede observar que luego del tratamiento térmico no se encontro
temperatura de transicion vitrea (Tg) lo que indica que estos fondos de vacio no
contienen fracciones cristalizables, lo cual permitié trabajar a diferentes condiciones

de temperatura para los ensayos reolégicos.

Anexo G. Determinacion de la temperatura de trabajo

para ejecutar los ensayos reoldgicos de las fracciones SARA, primero se realizd un
barrido térmico de viscosidad versus temperatura de las diluciones de los fondos de
vacio hasta encontrar la viscosidad del fondo de vacio a 80°c, basados en el
principio de superposicion tiempo temperatura (TTSP), ademas se tuvo en cuenta

la volatilidad del solvente, como se evidencia en la Figura 1G y 2G.
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Figura 1G. Viscosidad en funcion de la temperatura del Fv3 para encontrar punto de superposicion
tiempo temperatura. A) fondos de vacio y B) Diluciones
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Figura 2G. Viscosidad en funcion de la temperatura del Fv3 forma en que se eligié la temperatura

de trabajo.
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Anexo H. Resultados de la técnica LUMiSizer

La programacion del tiempo y la temperatura de realizacion de los ensayos permite

obtener datos predictivos de las alteraciones fisicas de los mismos a diferentes

valores de tiempo, de forma acelerada.

Figura 1 H. Curva de transmitancia vs posicion. A) asfaltenos, B) Asfaltenos-Resinas, C) Asfaltenos-

Arométicos, D) Asfaltenos-Resinas-Aromaticos
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Anexo |. Modelo SK

A partir de las curvas de flujo, los valores estimados de los parametros (0o, Oop,Nus, N, K)

se determinan graficamente utilizando el procedimiento ilustrado en la figura 1H.

Figura 1l. metodologia para la obtencion de los parametros iniciales del modelo SK.
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Figura 2I.

Ajuste del modelo SK a la curva de flujo experimental de las fracciones (SARA).
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Anexo J. Curvas de Tixotropia de los Fv, diluciones y Fracciones SARA de
los Fv3y Fv4.

En la Figura 1J se ilustra que los fondos de vacio 1, 3 y 4 no presentan

comportamiento tixotropico, debido a que el area entre las dos curvas es cero. Por
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el contrario, el fv2, presenta un ciclo de histéresis caracteristico de fluidos
tixotropicos; este comportamiento puede estar asociado a la desagregacion-
regeneracion del material por acciones de corte.

Figura 1J. Curvas de flujo. a) Fondos de vacio y b) diluciones.
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Por otra parte, en la Figura 1Jb, el lazo de histéresis que presentan las diluciones
de los fondos de vacio tipico de un comportamiento de tixotropia tal como reporta
Mewis J. et al [44], en el cual, se obtiene un valor de viscosidad con el aumento

paulatino de la cizalla y se obtiene otro valor diferente con la disminucién de la
aplicacion de la cizalla.

Figura 2J. Curvas de flujo. a) Fracciones SARA Fv3 y b) Fracciones SARA Fv3.
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Anexo K. Curvas de frecuencia de los Fv, diluciones y Fracciones SARA de

los Fv3y Fv4.

Figura 1K. Ensayos reoldgicos de barrido de frecuencia. Curvas de los moédulos G’ y G” para los
Fondos de vacio. a) Fvl, b) Fv2, ¢) Fv3 y d) Fv4.
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En la Figura 1K se aprecia el comportamiento visco-elasticos de los cuatro fondos

de vacio, en el cual se observa que, en todo el rango de frecuencia, el médulo de

perdida(G”) predomina sobre el modulo de almacenamiento (G’) es decir, se

comporta como un liquido viscoso a 80°c.
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Figura 2K. Ensayos reolégicos de barrido de frecuencia. Curvas de los médulos G’y G”. a) Fv2 y
b) dilucion
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De la Figura 2K. se observa que tanto el disolvente como la temperatura influyen en
el comportamiento viscoelastico de las muestras, puesto que el Fv muestra un
dominio del modulo viscoso, en cuento a la dilucion, los modulos se matenian
proximos en todo el rango de frecuancia estuduiado. Ademas se evidencia una
variacion considerable en los valores de los modulos que se da por las condiciones

de temperatura a las que se corrieron las pruebas.

Figura 3K. Ensayos reoldgicos de barrido de frecuencia de las Fracciones SARA del Fv3. Curvas
de los médulos G’ y G”. a) Saturados, b) resinas y c) asfaltenos
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Figura 4K. Ensayos reoldgicos de barrido de frecuencia de las Fracciones SARA del Fv4. Curvas

de los médulos G’ y G”. a) Saturados, b) resinas y c) Asfaltenos.
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