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RESUMEN

TITULO: EVALUACION MAGNETO-REOLOGICA DE CRUDOS PESADOS
COLOMBIANOS SIN MODIFICAR Y CON CONTENIDO DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS PARA APLICACIONES DE TRANSPORTE POR OLEODUCTOS"

AUTOR: MARIA DANIELA CONTRERAS MATEUS™

PALABRAS CLAVE: CRUDOS PESADOS, REOLOGIA, MAGNETO-REOLOGIA,
ASEGURAMIENTO DE FLUJO, FERROHIDRODINAMICA.

Los crudos pesados son materiales viscoelasticos multifasicos constituidos por microestructuras
coloidales elasticas. Generalmente, la fase elastica es atribuida a mecanismos de agregacion de
asfaltenos sobre una matriz viscoelastica semicontinua formada por maltenos. Dependiendo de las
condiciones termo-mecanicas, estos componentes forman estructuras, dando lugar a aumentos
drésticos en la viscosidad y un comportamiento reoldgico no-Newtoniano, que dificultan su
movilidad via oleoducto. Dentro de los métodos propuestos para minimizar estos problemas, se ha
comprobado que la tecnologia magnética modifica positivamente las propiedades de flujo,
optimizando los requerimientos energéticos y econdmicos. Sin embargo, algunos autores han
demostrado la elevada selectividad de este tratamiento sobre la naturaleza de los crudos, y en
algunos casos, la no-funcionalidad de este. Teniendo en cuenta las falencias experimentales de esta
técnica, se evaluaron las propiedades reoldgicas y su relacion con la organizacion micro-estructural
con el objetivo de desarrollar una tecnologia magnética mejorada. De la caracterizacion reoldgica
se comprobd la aplicabilidad del Principio de superposicién Tiempo-Temperatura en un amplio
rango de temperaturas (—5-60°C) y se model6 empleando la Ecuacion Generalizada de Maxwell,
con la que se observé un buen ajuste a los datos experimentales (R%~0,990). A partir del espectro
de relajacion, se comprobd que la organizacion microestructural del material esta coordinada por
agregados asfalténicos (> 10% p/p), responsables del 95-99% del aumento de la viscosidad, asi
como del carécter eléstico del material. Con base en estos resultados, los crudos se diluyeron en
ferrofluidos, logrando reducciones de la viscosidad (~ 94%) y los modulos dindmicos. Asimismo,
se disefid una metodologia de caracterizacién empleando un campo magnético estatico uniforme
en dos configuraciones: 1) un magneto-reémetro y 2) un sistema de flujo a escala de laboratorio.
En el magneto-redbmetro se observd un efecto magneto-viscoso positivo. Sin embargo, en el
sistema de flujo se observd un aumento en la tasa del caudal del 35%.

“Trabajo de Investigacion de Maestria.
“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director.
Ph.D. Arlex Chaves Guerrero. Co-Director: Dr. Emiliano Ariza Leon.
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ABSTRACT

TITLE: MAGNETO-RHEOLOGICAL EVALUATION OF UNMODIFIED COLOMBIAN
HEAVY CRUDE OILS AND CONTAINING MAGNETIC NANOPARTICLES FOR PIPELINE
TRANSPORT APPLICATIONS”

AUTHOR: MARIA DANIELA CONTRERAS MATEUS™

KEYWORDS: HEAVY CRUDE OILS, RHEOLOGY, MAGNETO-RHEOLOGY, FLOW
ASSURANCE, FERROHYDRODYNAMIC.

Heavy crude oils are viscoelastic multiphase materials with colloidal elastic microstructures.
Typically, the dispersed elastic phase is attributed to asphaltene aggregation mechanisms over a
semi-continuous viscoelastic matrix of maltenes. Depending on the thermo-mechanical conditions,
these components form structures, resulting in dramatic increases in viscosity and non-Newtonian
rheological behavior, which hinder their mobility through pipelines. Among the methods proposed
for minimizing these problems, it has been proved that the magnetic technology may change flow
properties positively, optimizing economic and energetic investments. Nevertheless, some authors
have shown the high selectivity of this treatment over the nature of crude oils, and in some cases,
the non-functionality of this. Considering the experimental shortcomings of the magnetic
technique, in this research the rheological properties of heavy crude oils were evaluated as well as
their micro-structural organization to develop an improved magnetic technology. From the
rheological characterization, the applicability of the Time-Temperature Superposition Principle
was proved in wide ranges of temperature (-5 °C-60 °C) and its behavior was modeled employing
the Generalized Maxwell Equation, which fitted the experimental data (R?~0,990). From the
relaxation spectrum, it was verified that the microstructural organization of the material is
coordinated by asphaltene aggregates (>10 % p/p), which are responsible for the 95-99%
increasing viscosity, as well as the elastic character of the material. Based on these results, the
crudes were diluted in ferrofluids achieving viscosity (~94%) and dynamic modulus reductions.
Additionally, it was designed a characterization methodology using a uniform static magnetic field
in two configurations: 1) a magneto-rheometer and 2) a flowline system in laboratory scale. In the
magneto-rheometer it was observed a positive magneto-viscous effect. However, in the flowline
system with uniform diametral magnetic field device, an increase in the volumetric flow rate of
35% was observed.

* Master’s Thesis.
™ Faculty of Physicochemical Engineerings. School of Chemical Engineering.
Director: Ph.D. Arlex Chaves Guerrero. Co-Director: Ph.D. Emiliano Ariza Leon.
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1. Generalidades de los crudos pesados y el bitumen

De acuerdo con lo establecido en el International Energy Outlook 2016 (IEO-2016), en el periodo
entre 2012 y 2040 se prevé un incremento del 48% en la demanda energética mundial (S. W.
Hasan, Ghannam, & Esmail, 2010; Rodrigues & Batzle, 2015). A pesar de que en los ultimos afios
han aumentado significativamente las investigaciones enfocadas en la busqueda de fuentes de
energia renovables (energia eolica, solar o los biocombustibles) y la obtencion de energia limpia a
partir de procesos verdes, los desarrollos tecnoldgicos logrados no son suficientes para hacer de
éstas, alternativas de energia econdmicamente competitivas respecto a los combustibles fosiles
tradicionales, por lo que, en la actualidad los requerimientos energéticos son suplidos en su
mayoria (cerca del 80%) por petroleo, gas natural y carbon (Countries, 2014).

Por tal razon, en los Gltimos afios se ha impulsado la produccién de crudos no-convencionales*
(como los crudos pesados? y extra-pesados®), los cuales se han convertido en recursos estratégicos
ante la posibilidad, cada vez menor, de encontrar yacimientos de crudos livianos. De acuerdo con
la Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en ingles), estos crudos representan mas
de la mitad de los recursos de petréleo recuperables del mundo; Canada y Venezuela concentran
el mayor porcentaje de estos depositos entre el 55-65% del total (Hinkle, Shin, Liberatore, Herring,

& Batzle, 2008). De forma que su disponibilidad los convierte en una alternativa potencial para el

1 Que no cumplen los requisitos para produccion convencional. Dependen de las caracteristicas de los recursos,
las tecnologias disponibles de exploracién y produccion, el entorno econémico, la escala, la frecuencia y la duracion
de la produccion del recurso. En la actualidad, el término se utiliza en referencia a recursos de petréleo y gas cuya
porosidad, permeabilidad, mecanismo de trampas de fluido u otras caracteristicas difieren de la arenisca convencional
y de los yacimientos de carbonato (Hinkle et al., 2008; Merola et al., 2016).

2 Crudos con gravedad API entre 10-20,3 y viscosidad inferior a 10.000 cP (Lesueur, 2009).

3 Crudos con gravedad APl menor a 10 y viscosidad entre 10.000 y 1.000.000 cP (Rodriguez, 2006).
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desarrollo de un mercado que supla las necesidades de la creciente demanda energética global. En
el contexto colombiano el panorama es favorecedor, cerca del 55% de la produccion de petréleo
actual corresponde a crudo pesado (Campetrol) y de acuerdo con la revista Colombia Energia se
estima que en el 2018 este porcentaje incrementara al menos un 5%. Sin embargo, por sus
propiedades fisicoquimicas, los crudos pesados presentan grandes retos en términos de desarrollo
tecnolégico y de inversion en infraestructura. Su elevada viscosidad (103 — 10° cP) y baja
gravedad API (< 20.3°AP) dificulta su movilidad via oleoducto, siendo necesaria la
implementacion de técnicas de mejoramiento de flujo, que pueden ser clasificadas en: reductoras
de viscosidad, reductoras de friccidn e in-situ (Martinez-Palou et al., 2011; Rana, Sdmano, & Diaz,
2007).

Dentro de las técnicas reductoras de viscosidad se encuentran; 1) la dilucion con productos
refinados como la nafta o con crudos mas ligeros; 2) el calentamiento de tuberias ya sea con
combustibles fosiles o eléctricamente; 3) la formacion de emulsiones aceite-agua (Orimulsion®:
70% crudo y 30% de agua) y 4) los depresores de punto de fluidez; mientras que dentro de las
tecnologias clasificadas como reductoras de friccion estan los supresores de punto de fluidez y el
flujo anular. Sin embargo, cada una de estas técnicas lleva de forma inherente desventajas de orden
econdmico y técnico. Por ejemplo, altos costos asociados al consumo de diluyentes como la nafta
y la desestabilizacion de asfaltenos por mezclas con crudos mas livianos “no compatibles” que
generan problemas de ensuciamiento en equipos de refineria. Por otro lado, el calentamiento
origina costos asociados al combustible y conduce al desprendimiento de volatiles que pueden
generar riesgos de explosion y aumento de viscosidad. En el caso de las emulsiones es notable la
dificultad de producir mezclas estables, asi como su posterior desintegracion. El flujo anular, que

consiste en introducir una pelicula de agua entre la pared del tubo y el crudo, puede disminuir la
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caida de presion en el transporte hasta en un 90%, pero tiene problemas para mantener una pelicula
de agua estable hidrodinamicamente, sobre todo en secciones curvas y en el arranque de
bombas (Martinez-Palou et al., 2011). Debido a estos efectos adversos, la investigacion en torno a
nuevos métodos para mejorar la movilidad de este tipo de crudos continta siendo una prioridad.

En los ultimos afios, los estudios enfocados en el tema han visualizado en la nanotecnologia y
la aplicacion de campos electro-magnéticos técnicas con gran potencial, demostrando que con
éstas pueden lograrse modificaciones significativas en las propiedades de flujo (i.e. viscosidad
(Aristizabal-Fontal, Cortés, & Franco, 2017; Gongalves et al., 2011; Loskutova, Yudina, &
Pisareva, 2008; N. Rocha, Gonzalez, Marques, & Vaitsman, 2000; Taborda, Franco, Lopera,
Alvarado, & Cort?s, 2016; Taborda, Franco, Ruiz, Alvarado, & Cortés, 2017; Tao & Xu, 2006) y
eliminacion del flujo turbulento (Tao, 2016; Tao & Gu, 2015) empleando campos eléctricos) y el
comportamiento reologico (i.e. componentes viscoelasticas (Gongalves et al., 2011; Taborda,
Alvarado, Franco, & Cortés, 2017)), ademas de requerir la menor inversion energética y
economica.

Con el electro-magnetismo se han patentado tecnologias de campo que han mostrado altas
eficiencias experimentales (Tao, 2016; Tao & Gu, 2015), aungque es un tema que ha desatado
discusiones controversiales; tanto en torno a la explicacion fenomenoldgica del efecto del campo
(Evdokimov & Kornishin, 2009; Jiang et al., 2014) como por su estricta especificidad (Gongalves
et al., 2011). Tanto asi, que a la fecha no hay certeza de los mecanismos de interaccion
campo-crudo que modifican su comportamiento reolégico, posiblemente debido a su compleja
composicién quimica (descrita con mayor detalle en la seccion 1.1). Este trabajo de investigacion
englobd una caracterizacion reoldgica y magneto-reoldgica de seis crudos pesados colombianos,

teniendo como precedente las falencias tedricas y experimentales de esta técnica. De la primera
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caracterizacion, se identificé que propiedades son fundamentales en el comportamiento mecanico
de estos fluidos y qué fracciones desempefian un rol importante, con el objetivo de establecer las
mejores estrategias para la implementacion de técnicas de mejoramiento de flujo. En cuanto a la
caracterizacion magneto-reoldgica, se optimizaron los procedimientos experimentales y se
implemento por primera vez una tecnologia que combina la nanotecnologia y el magnetismo,
empleando nanoparticulas magnéticas para favorecer el efecto del campo sobre el comportamiento
reoldgico de estos fluidos.

1.1. Propiedades fisicoquimicas de los crudos pesados y el bitumen

El Instituto de las Naciones Unidas para la Formacion y la Investigacién (UNITAR, por sus siglas

en inglés) (Lanier, 1998) clasifica los crudos pesados como aquellos con densidades entre 0,934

y 1651;3(10 < °API < 20) y viscosidad inferior a 10.000cP a 15,6°C; los crudos

extra-pesados como aquellos con densidades superiores a 1 C’# a 15,6°C (°API <10) y

viscosidad inferior a 10.000 cP y el bitumen como aquellos con densidades superiores a 1 ;1;3'
pero viscosidad superior a 10.000 cP. No obstante, es comin que se empleen definiciones
ambiguas para los crudos extra-pesados y el bitumen; R. Martinez-Palou et al.(Martinez-Palou et
al., 2011) sugieren agruparlos bajo el mismo término como crudos extra-pesados.

La composicion elemental de los crudos no-convencionales varia con la fuente y posicion
geogréfica y consiste principalmente en carbono (80 — 88 %p/p) e hidrégeno (8 — 12 %p/p).
Adicionalmente, heterodtomos como azufre (0—9 %p/p), nitrogeno (0 —2 %p/p) Yy
oxigeno (0 — 2 %p/p) (Lesueur, 2009; Merola et al., 2016), asi como trazas de metales naturales
0 agregados durante el proceso de refineria; los mas abundantes son el vanadio (< 2000 ppm) y

el niquel (£ 200 ppm) (Lesueur, 2009).
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Los crudos no convencionales tienen composiciones quimicas extremadamente complejas, se
han identificado mas de 100.000 componentes, aunque es un tema ampliamente debatido en la
literatura (Klein, Angstrém, Rodgers, & Marshall, 2006; Lababidi, Panda, Andersson, & Schrader,
2013; Merola et al., 2016). Un método de caracterizacion basado en el fraccionamiento por
solubilidad en solventes de diferente polaridad ampliamente usado es el analisis SARA?, que
consiste en una division del crudo en cuatro fracciones: Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos (Hinkle et al., 2008; Lesueur, 2009; Merola et al., 2016). Una descripcion detallada de
cada fraccion se cita a continuacion:

1.1.1. Saturados. Constituyen entre el 5-20 % p/p de un crudo pesado (5-15 % p/p en el

bitumen (Lesueur, 2009)) y son principalmente hidrocarburos alifaticos aciclicos con pesos

moleculares entre 470 — 880 % (Lesueur, 2009; Merola et al., 2016). En algunos casos agrupan

en sus estructuras atomos polares y anillos aromaticos (Lesueur, 2009).

1.1.2. Aromaticos. Son los mas abundantes junto con las resinas, con concentraciones
masicas entre el 15-35 % p/p (30-45 % p/p en el bitumen (Lesueur, 2009)) y ligeramente mas
viscosos que los saturados, debido a su mayor temperatura de transicién vitrea (—20°C) (Lesueur,

2009). Estan constituidos por anillos aromaticos condensados, sustituidos por cadenas alifaticas y
tienen pesos moleculares entre 570-890 % (Lesueur, 2009; Merola et al., 2016).
1.1.3. Resinas. Constituyen entre el 20-45 % p/p de un crudo pesado (30-45 % p/p en

bitumen (Lesueur, 2009)). Tipicamente contienen anillos aromaticos fusionados, la estructura mas

probable corresponde a 2-4 anillos (Lesueur, 2009). Koots y Speight (Koots & Speight, 1975)

4 Aunque se ha demostrado que este método presenta numerosos problemas en crudos no-convencionales (Michon
etal., 1999).
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demostraron que su composicion es similar a la de los asfaltenos, excepto porque su peso molecular

es inferior, entre 780—1400% y tienen una relacion H/C ligeramente mayor, entre

1,38 y 1,69; asimismo presentan una estructura aromatica menos compleja.

Juegan un papel crucial como agentes estabilizadores de los asfaltenos, una descripcién mas
detallada puede consultarse en el capitulo 2.
1.14. Asfaltenos. Estan presentes en el crudo pesado en concentraciones masicas entre el
5—20% p/p, en algunos casos se han reportado concentraciones de hasta un 43% (Uvalde,
Texas) (Hinkle et al., 2008). Son la fraccion mas estudiada, debido a su importante rol en la
viscosidad, ademas de estar asociados con diversos problemas de restriccion de flujo causados por
mecanismos de agregacién y depositacion (Balestrin, Cardoso, & Loh, 2017; Lesueur, 2009).
Contienen anillos aromaticos fusionados (la estructura mas probable es de 4-10 anillos (Lesueur,
2009)) con cadenas alifaticas. Como resultado de su naturaleza quimica, se definen como la

fraccion insoluble en n-heptano, pero soluble® en tolueno (ASTM D3279 (ASTM International,

2012a)). Su peso molecular oscila entre 750 — 3500 ﬁ (Lesueur, 2009) (siendo 750 % el peso

mas probable (Mullins et al., 2012)). Por lo general, concentran en sus estructuras trazas de metales
de transicién (Ni, Vay Fe) en forma de complejos denominados metaloporfirinas (Lesueur, 2009).

Debido a que contienen la mayor cantidad de anillos aromaticos y grupos polares en el crudo,
forman moléculas casi planas que pueden asociarse a través de enlaces m-m para formar pilas
similares al grafito (Lesueur, 2009). También se han identificado otros tipos de interacciones

moleculares como interacciones &cido-base Bragnsted, puentes de hidrogeno, interacciones polares

5 De acuerdo con D. Lesuer (Iruin & Fernandez-Berridi, 1996), en este contexto, la solubilidad debe entenderse
como "que no genera un precipitado" y no como solubilidad molecular, ya que los asfaltenos forman micelas en
tolueno.
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(entre grupos funcionales que contienen oxigeno (Lesueur, 2009)) , coordinacion de metales,
interacciones entre grupos ciclo-alquilo y alquilo formando bolsas hidrofdbicas, e interacciones
con resinas (Balestrin et al., 2017). Estos agregados se han caracterizado empleando difraccion de
rayos X y se han observado estructuras semi-cristalinas (Balestrin et al., 2017; Lesueur, 2009) y
desarrollado modelos jerarquicos como el de Yen-Mullins (Mullins et al., 2012). Estos procesos
de agregacion constituyen la base del modelo termodinamico coloidal del bitumeny los crudos

pesados (descrito en detalle en el capitulo 2).

2. Reologia del bitumen y los crudos pesados: Modelo Termodinamico Coloidal

La primera descripcién del bitumen como sistema termodinamico coloidal es atribuida a
Nellensteyn, sobre el afio 1923 (Nellensteyn, 1924). Este investigador establecid que los asfaltenos
presentaban una estructura molecular similar al carbono libre y formaban suspensiones coloidales
en maltenos (saturados, aromaticos y resinas). Su planteamiento se apoy6 en la observacién de un
efecto Tyndall en soluciones asfalténicas, ademas de la existencia de movimiento browniano y la
ausencia de difusion a través de membranas®.

Afos mas tarde Pfeiffer, Saal y Labout (Pfeiffer & Saal, 1940; Saal, 1950; Saal & Labout, 1940)
sugirieron una organizacion micelar con nucleos asfalténicos “peptizados” por resinas e
incorporaron el concepto “sol-gel” para diferenciar el comportamiento reoldgico del bitumen. Un
bitumen tipo “sol”” exhibia un comportamiento reol6gico Newtoniano y se pensaba que las micelas

de asfaltenos estaban muy dispersas, sin ningun tipo de interaccion, mientras que un bitumen tipo

6 La palabra coloide fue acufiada por Graham en 1861 y se deriva de la palabra griega cola (koAAa): untuoso,
debido a que dispersiones de este tipo de sustancias no pasan filtros habituales (Abivin et al., 2012; Morrison, 2001).
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“gel” presentaba flujos dependientes del tiempo con efectos elasticos significativos y este
comportamiento se originaba como resultado de una estructura gelificada de micelas de asfaltenos
completamente interconectadas. Este concepto, pese a que ha sido refutado por algunos
investigadores (por citar un caso, Modelo de Fluido Polar Disperso-DPF (Christensen & Anderson,
1992)), continta siendo el mas importante en el enfoque moderno. Hay varios estudios
experimentales que soportan este planteamiento. Para ilustrar, mediante Dispersion de Rayos X y
de Neutrones a Pequefios Angulos (SAXS/ SANS) se ha demostrado que los asfaltenos forman
micelas en: solventes organicos (Bardon et al., 1996; Dwiggins Jr, 1965; Morante, Poveda,
Montiel, & Henao, 2017; Overfield, Sheu, Sinha, & Liang, 1989; Ravey, Ducouret, & Espinat,
1988), crudos (Dwiggins Jr, 1965; Henaut, Argillier, Pierre, & Moan, 2003; Henaut, Barre,
Acrgillier, Brucy, & Bouchard, 2001; Mason & Lin, 2003; Padula et al., 2016) y bitumen (Bodan,
1982; Espinat et al., 1998; Yen, 1992); mientras que en los maltenos dichos patrones de difusion
desaparecen. Los espectros también sugieren que el estado de agregacion de los asfaltenos en
bitumen es consistente con el de agregados fractales de dimension fractal 2. Un posible esquema

se muestra en la Figura 1.

Figura 1 Modelo de agregacion de asfaltenos. A) Molécula de asfalteno. B) Micela de asfaltenos (3—4 nm)- C)
Agregados asfalténicos. (12-15 nm) y dimension fractal aparente entre 2-2.5. Adaptado de (Gawrys &
Kilpatrick, 2004).
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Sobre su organizacion a macro-escala, otras técnicas como Microscopia de Fuerza Atdémica
(AFM) revelan la presencia de estructuras peculiares, conocidas como tipo “abeja” (Figura 2).
Algunos autores establecen gque dichas estructuras estan asociadas principalmente a los asfaltenos
(Jager, Lackner, Eisenmenger-Sittner, & Blab, 2004; Nahar et al., 2013; Pauli, Branthaver,
Robertson, Grimes, & Eggleston, 2001), otros, a la presencia de vanadio y niquel (J. Masson,
Leblond, & Margeson, 2006), y recientemente se han atribuido a cristales de ceras parafinicas (De
Moraes, Pereira, Siméo, & Leite, 2010; Soenen et al., 2014; H. L. Zhang, Wang, & Yu, 2011). Lo
cierto es que no se ha logrado una interpretacion convergente y no existe claridad de la relacion
entre estas caracteristicas superficiales y la estructura del bitumen (Figura 1) (Das, Baaj, Tighe, &
Kringos, 2016).

Como afirma D. Lesueur (Lesueur, 2009), la combinacion de estas técnicas podria conducir a
resultados que permitan una descripcion completa de la estructura del bitumen en todas las escalas.
Sin embargo, las evidencias experimentales son suficientes para demostrar la naturaleza

heterogénea del bitumen y los crudos pesados.

(@ opm 5 10 (c)

Figura 2 Iméagenes AFM tipicas de asfaltos: (a) topogréafica 2D, (b) 3D, (c) perfil de linea a lo largo de la
microestructura 'en forma de abeja' y (d) rigidez relativa, que indica evidencia de microestructuras. Adaptado
de (Das et al., 2016).
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Es esta organizacion coloidal la que define el comportamiento reoldgico de estos fluidos, de ahi
las propiedades visco-elasticas (intermedio sol-gel), tixotropicas y la evidencia de reo-fluidizacion,
que sugiere mecanismos de desagregacion temporal de estructuras fisicas o agregados por efecto
de las altas tasas de cizalla (Abivin, Taylor, & Freed, 2012; Behzadfar & Hatzikiriakos, 2013;
Dion & Engineering, 2011; S. llyin et al., 2016; Lesueur, 2009; Mortazavi-Manesh & Shaw, 2014;
Mouhamad Mouazen, Poulesquen, & Vergnes, 2011; Pierre, Barre, Pina, & Moan, 2004; Soto-
Castruita, Ramirez-Gonzalez, Martinez-Cortés, & Quifiones-Cisneros, 2015; Yusoff, Shaw, &
Airey, 2011). Como se menciond previamente, es comun que se establezca que dicho
comportamiento mecanico esté gobernado por los asfaltenos (Abivin et al., 2012; Henaut et al.,
2003, 2001; Pierre et al., 2004; Soto-Castruita et al., 2015). Por ejemplo, Hénaut et al. (Henaut et
al., 2003, 2001; Pierre et al., 2004) comprobaron la existencia de un umbral de concentracion
(alrededor del 10% p/p), a partir del cual la viscosidad y la componente elastica aumentan
significativamente (dominio semi-diluido o concentrado) y sugieren que sobre esta concentracion
ocurre una superposicion de agregados asfalténicos. Padula et al. (Padula et al., 2016), incluso
evidenciaron un crecimiento exponencial en la viscosidad de muestras de crudo-maltenos con
concentraciones inferiores de asfaltenos (entre 2.5-18% p/p).

Hay otras fracciones que también desempefian un rol importante, el cual suele estar ligado al
comportamiento de fase de estos fluidos (Bazyleva, Fulem, Becerra, Zhao, & Shaw, 2011;
Lesueur, 2009; Mouhamad Mouazen et al., 2011). En principio, los asfaltenos son los
constituyentes principales de la fase solida (5-30% del contenido masico del bitumen (Mouhamad
Mouazen et al., 2011)), éstos presentan temperaturas de fusion que oscilan sobre los ~67°C

(Behzadfar & Hatzikiriakos, 2013). En el caso de los maltenos, las temperaturas de fusion pueden
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variar entre ~(—50)°C y ~(30)°C (M. A. Hasan, Fulem, Bazyleva, & Shaw, 2009; J. F. Masson
& Polomark, 2001). Por ejemplo, a 27°C, un bitumen como Athabasca y un crudo pesado como
Maya comprenden un minimo de tres fases: asfaltenos sdlidos, maltenos liquidos y maltenos
solidos (M. A. Hasan et al., 2009). Esto da lugar a que la concentracién coloidal sea
constantemente modificada por la transferencia de maltenos desde la fase continua a la fase sélida
a medida que la temperatura disminuye (Figura 3). Desde Pfeiffer, Saal y Labout (Lesueur et al.,
1996; Pfeiffer & Saal, 1940; Saal, 1950; Saal & Labout, 1940), se ha argumentado que las
estructuras coloidales de asfaltenos estan rodeados por una capa de solvatacion de resinas, que
actlian como agentes estabilizantes; de acuerdo con Koots y Speight (Koots & Speight, 1975), un
75% del total de resinas son necesarias para estabilizar los asfaltenos. Dado que éstas representan
cerca del 50% del contenido mésico (Lesueur, 2009) (en bitimenes) y, teniendo en cuenta los
procesos cristalizacion de ceras parafinicas reportados por Claudy et al.(Claudy, Letoffe, King, &
Plancke, 1992), puede establecerse que el porcentaje de la fase sélida difiere de la concentracion
maésica exclusiva de asfaltenos. Este comportamiento da lugar a que el analisis de las propiedades

reoldgicas de estos fluidos desde la perspectiva de suspensiones coloidales sea muy complejo.

Maltenos: medio de dispersion

Niicleo de S

asfaltenos R /_,,,\ ,;V
Capa de _, '\ // k' | . 3
solvatacion . > ‘.""‘ /]
de resinas /

Volumen
efectivo del
cluster

Figura 3 Vista simplificada de la estructura coloidal del bitumen: Micelas de asfaltenos rodeadas por una capa
de solvatacion de resinas en un medio de dispersion constituido por maltenos. Adaptado de (Lesueur, 2009).
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Debido a esta estructuracion, en el contexto reoldgico, el bitumen y los crudos pesados no
responden instantdneamente a una velocidad de cizallamiento impuesta, la fase solida actGa como
puente en el fluido (Lesueur, 2009), dando lugar a una respuesta predominantemente
visco-elastica. Esta propiedad, en particular, es ampliamente investigada, sobre todo en la
busqueda de estrategias para mejorar los procesos de extraccion, transporte y produccion.

La literatura reporta diversos estudios experimentales que abarcan desde interpretaciones
puramente fisicas, que relacionan dicho comportamiento con su composicion (Abivin et al., 2012;
S. llyin et al., 2016) hasta su modelamiento (Behzadfar & Hatzikiriakos, 2013; Dion &
Engineering, 2011; Yusoff et al., 2011). Yusoff et al. (Yusoff et al., 2011) publicaron una revision
del estado del arte sobre el desarrollo de modelos reoldgicos que describen las propiedades
viscoelasticas lineales del bitumen. Iniciando por los métodos multivariables no-lineales de los
afios 50, que fueron reemplazados por ecuaciones algebraicas empiricas. Estas ecuaciones se basan
en una formulacion matematica ajustada a una curva experimental y sus parametros carecen en su
mayoria de significado fisico. Hasta la aproximacién a modelos mecanicos por la combinacion de
elementos como resortes y amortiguadores (una descripcion grafica de los modelos se muestra en
la Figura4). La mayoria de estos modelos hace necesaria la implementacion de principios
empiricos como el Principio de Superposicion Tiempo-Temperatura (PSTT).

Sobre el modelamiento de la visco-elasticidad en las dos regiones: lineal y no lineal, Behzadfar
y Hatzikiriakos (Behzadfar & Hatzikiriakos, 2013) han sido los pioneros. Estos investigadores
extrapolaron la ecuacion constitutiva simplificada del modelo K-BKZ (Ec. 1) muy usado en

polimeros a una muestra de bitumen.

t
o = f m(t =t -1, -1)C5H(t — t")dt’ (Ec.1)
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Donde m(t), h(I;-1,11;-1), Cl-}l(t) son la funcion de memoria, la funcién de pérdida y el
tensor deformacion Finger, respectivamente. I.-1, 11 .-1 son invariantes del tensor deformacion y
dependen de ésta (Yusoff et al., 2011).
_dG(t-t")
T at )

En la zona lineal (m(t —t') , utilizaron el Modelo Generalizado de Maxwell, el

cual mostrd un excelente ajuste a los datos experimentales en un amplio intervalo de temperaturas
(—30°C —90°C). Con base en su desarrollo metodolégico, este modelo (descrito en detalle en la
seccion 2.1.) fue abordado para ajustar el comportamiento viscoelastico lineal de las muestras de

crudos pesados colombianos de esta investigacion.
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Figura 4 Modelos mecénicos elementales usados para describir el comportamiento viscoeléstico lineal del
bitumen. A) M. Huet, B) M. Huet-Sayegh, C) M. Di Benedetto y Neifar (DBN), D) M. 2S2P1D. Adaptado de
(Yusoff et al., 2011).

Para la aplicacion de la Ecuacion Constitutiva Generalizada de Maxwell o cualquier modelo
mecanico elemental, como se menciond previamente, es necesaria la implementacion del PSTT.
Este principio de equivalencia empirico se fundamenta en que, para la mayoria de los materiales,

todos los fendmenos de relajacion involucrados en el comportamiento mecanico tienen una
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dependencia funcional similar con la temperatura, es decir, cualquier modificacion en la
temperatura tendra el mismo efecto que una modificacion en el eje de tiempo o frecuencia. En ese
sentido, las curvas de medicion de las propiedades visco-elasticas sobre un rango dinamico de
frecuencias (log w) a diferentes temperaturas, pueden ser desplazadas horizontalmente (logar)
hasta una temperatura de referencia y producir una curva maestra sobre un rango dinamico de
ordenes de magnitud mayor (log arw- que no pueden ser alcanzados en ningun equipo de
medicién) (Hermida, 1991; Morrison, 2001). En efecto, la funcién a;(T) puede ser calculada
midiendo el desplazamiento en el rango de frecuencias de log f (T') vs log w hasta la superposicion
con log f (Tref) vs log w, de forma tal que:
log f(T) vslog(arw) = log f(T) vs [logar + logw | (Ec.2)

Han sido varios los investigadores que han buscado establecer la dependencia funcional de
log a; a partir de modelos que permitan obtener parametros moleculares. Una relacion empirica
ampliamente utilizada es la de William, Landel y Ferry (ecuacion WLF) (Williams, Landel, &
Ferry, 1955) :

Cl (T - Tr)
[C; + (T —T)]

T,
log (77 rPr (Ec.3)

anp) =logar = —

Donde n, T y p son la viscosidad [Pa - s], temperatura [K] y densidad [kg - m~3]. C;y C, son
constantes caracteristicas del material, que varian con la temperatura de referencia (7;). El
fundamento de este modelo propone al material como un conjunto de esferas inmersas en un
liquido viscoso y emplea la teoria del volumen libre y la dependencia de la viscosidad de un liquido
con la temperatura (Ferry, 1980).

El PSTT aplica para fluidos que no experimenten cambios de fase (ausencia de fracciones

cristalizables), modificaciones estructurales y segregacion, es decir, fluidos termo-reoldgicos



33
EVALUACION MAGNETO-REOLOGICA DE CRUDOS PESADOS

simples (Abivin et al., 2012; Lesueur, 2009; Lesueur et al., 1996; Soto-Castruita et al., 2015).
Sobre su aplicabilidad en crudos pesados y bitumen, varios autores (Abivin et al., 2012; Behzadfar
& Hatzikiriakos, 2013; Merola et al., 2016; Pierre et al., 2004) han reportado el éxito del principio,
resaltando que, concentraciones elevadas de ceras parafinicas (fraccion cristalizable) y asfaltenos
invalidan el mismo. Para el caso especifico de concentraciones elevadas de asfaltenos en bitumen
(~24% p/p), Mouazen et al. (Mouhamad Mouazen et al., 2011) demostraron que el PSTT no
cumple estrictamente en todos los rangos de temperatura y que a bajas temperaturas ocurren
modificaciones micro-estructurales, es decir, la viscosidad es una propiedad altamente
termo-sensible. Para soportar lo anterior, es comin que se evalle el comportamiento de fase por
alguna técnica termo-analitica como Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en
inglés) para detectar o descartar la presencia de fracciones cristalizables (Abivin et al., 2012;
Henaut et al., 2003; J.-F. Masson, Polomark, Bundalo-Perc, & Collins, 2006).

Como es un principio empirico, no hay un acuerdo en la literatura que establezca su completa
validez. Sin embargo, Ferry (Ferry, 1980) en su libro sugiere algunos criterios de aplicabilidad,
citados a continuacion:

I. El empalme total de curvas adyacentes.

ii. El mismo factor de cambio a; debe superponer todas las funciones visco-elasticas.

iii. La funcién a;(T) debe tener una forma razonable, es decir, que pueda ser ajustada a
una relacion empirica, como la ecuacion WLF.

Otros autores (Lesueur, 2009; Lesueur et al., 1996; Mouhamad Mouazen et al., 2011) establecen
que el diagrama Van Gurp—Palmen o diagrama negro (§ vs|G*|- médulo complejo) es el mejor

indicador, debido a que la superposicidn ocurre sin la inclusién de un factor de cambio; asumiendo

Ty pr

que la relacion
Tp

~ 1, por lo tanto |G*| no se modifica. Lo cierto es que, el principio implica
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comprobacion experimental y a la fecha no ha sido posible alcanzar frecuencias del orden de las
predichas por el mismo.

En sintesis, la curva maestra construida a partir del PSTT abarca la evolucién completa de una
propiedad mecanica (en la mayoria de los casos desde la zona vitrea hasta la zona de fluencia),
ademas provee informacion sobre la estructura molecular (distribucion del peso molecular,
ramificacion, formacion de redes), apoyandose en el calculo del espectro de relajacion (4;, g;)
(Abivin et al., 2012). Dado que dicho espectro no se puede medir directamente, de ahi la
importancia de modelar el comportamiento viscoeldstico a partir de ecuaciones mecanicas
elementales. La construccién del mismo, permite predecir las respuestas mecéanicas del material,
y eventualmente disefiar estrategias para mejorar procesos como el transporte de estos fluidos en
amplios rangos de temperatura.

Con base en lo anterior, este capitulo tiene como objetivo caracaterizar el comportamiento
reoldgico de muestras de crudos pesados colombianos en el contexto de sistemas termodindmicos
coloidales y colerracionar dichas propiedades macroscopicas con dos pilares fundamentales:
composicion y estructura molecular, en particular, el rol de complejos asfaltenos-resinas y la
formacion de redes dentro del material. Iniciando con un analisis de la dependencia del esfuerzo
con la tasa de cizalla (y) en curvas de flujo y continuando con una evaluacion visco-elastica. Esta
ultima, tendra como punto de partida un andlisis de aplicabilidad del PSTT en ensayos oscilatorios
de baja amplitud-SAOS -hasta el modelamiento de su comportamiento visco-elastico lineal con la
Ecuacion Generalizada de Maxwell. Este ajuste servira para demostrar el efecto de dichos
complejos (asfaltenos-resinas), dada la clara evidencia experimental de su influencia en las
propiedades reoldgicas de crudos pesados y bitumen. Asimismo, la forma de las curvas y el

espectro de relajacion, indicaran la presencia de estructuras de largo alcance (aglomerados), lo que
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serviria como explicacion de la contribucion elastica y el comportamiento reo-fluidizante
previamente observado en estos fluidos.

Al finalizar el capitulo, esta evaluacion permitira identificar qué tipo de propiedades reoldgicas
estan coordinadas por estos complejos, de manera que, con la exposicion de los crudos al campo
magnético, podra comprobarse la forma en como dichas propiedades son modificadas y por ende,
la existencia de interaccion entre estos componentes y el campo.

2.1. Modelos de Maxwell y Viscoelastico Lineal Generalizado (GLVE)
El modelo de Maxwell combina las ecuaciones de Newton y Hooke en el limite de estado
estacionario y tiempos cortos, siendo interpretable en términos de resortes y amortiguadores
(Morrison, 2001). Concretamente representa un elemento elastico dispuesto en serie con un
amortiguador. La ecuacion viene dada por:

K0Ty

——= = —uy,; (Ec.4)’
21+G ot uy21 (Ec.4)

T

e En estado estacionario % — 0 (sereduce a la Ley de Newton)

To1 = —UV21

e Para movimientos rapidos en tiempos cortos t — 0 (se reduce a Ley de Hooke)

0Ty,
>
ot T21
07,4
= —Gvy
ot Y21

T,,(t) = —G ftief Vo  (ENdt" = —Gy21(tref, t) < En el limite de deformaciones diferenciales

(solido ideal).

7 Las cantidades y,;Y 7,:50n componentes del tensor infinitesimal de deformacién y tensor velocidad de

16 H L. a
deformacion, respectivamente; ademas y,, = ;’il_
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Este modelo es de caracter empirico y su validez depende exclusivamente de qué tan bien
predice las propiedades mecéanicas del material. Morrison (Morrison, 2001) en su libro lo
generalizd a su forma tensorial para desarrollar una ecuacion constitutiva de dos parametros

(1o, A), mostrada a continuacion:

Jt
T+ Aa—? = —1oy Modelo de Maxwell — Diferencial (Ec.5)
b e =t=th
(t) = — e 1 y(t) dt’ Modelo de Maxwell — Integral (Ec.6)

Reemplazé u con ng, debido a que el modelo se limita al andlisis de velocidades de

cizallamiento bajas, de manera que la viscosidad a cizalla cero (n,) juega el rol mas importante.
También sustituyo % con 4, que tiene unidades de tiempo y se denomina tiempo de relajacion del

material. Esta ecuacion tensorial tiene el mismo comportamiento asintético que la ecuacién escalar
de Maxwell, es decir, en estado estacionario se convierte en la ecuacion constitutiva de Newton, y
en tiempos cortos se convierte en la ecuacion constitutiva de la ley de Hooke (Una descripcion
mas detalla, puede consultarse en (Morrison, 2001)).

Otro aspecto relevante es gque, en la mayoria de materiales, el empleo de un solo elemento de
Maxwell no es suficiente para modelar su comportamiento. En efecto, la ecuacion constitutiva

puede modificarse si se asume que el esfuerzo total (z) exhibido por un material es la suma de los
esfuerzos individuales (z)) debidos a cada tiempo de relajacion (4,) para dar lugar al Modelo

Generalizado de Maxwell:

N

g(t) = Z Tk

k=1
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N !
g(t) =— ft Z Z—’;e% Z’(t’)dt’ Modelo Generalizado de Maxwell (Ec.7)
o0 &= =
Este modelo tiene 2N parametros, A, Y, con k = 1: N y suficiente flexibilidad para adaptarse
a cualquier curva experimental de relajacion y esfuerzo.
Debido a que los modelo de Maxwell (Ec. 6) y Generalizado de Maxwell (Ec. 7) tienen la
misma estructura, pueden acoplarse para definir el Modelo Viscoelastico Lineal Generalizado

(GLVE, por sus siglas en inglés) de la siguiente manera (Macosko, 1994; Morrison, 2001):
t
(t) = —f G(t— t’))_/'(t’)dt’ Modelo GLVE (Ec.8)

Donde, G (t) es el modulo de relajacion que cambia su definicion de acuerdo a:

—(t-th

e Modelo de Maxwell G(t —t) =™ 71 (Ec.9)

—(t=t')
e Modelo Generalizado de Maxwell G(t —t') = Z’,LIZ—te *  (Ec.10)

2.1.1. Limitaciones del Modelo GLVE. El modelo GLVE describe con precisiéon las
propiedades mecanicas de la mayoria de los materiales en el limite de velocidad de cizallamiento
baja. A continuacién se citan algunas limitaciones del modelo (una descripcion mas detallada,
puede consultarse en (Morrison, 2001)):
i Predice una viscosidad constante (no reo-fluidizante), que es inconsistente con las
evidencias experimentales de fluidos visco-elasticos. Esta condicionado a velocidades

de cizallamiento bajas en el que n = n,.
ii. Asume que la deformacion es aditiva (ypk (tref' t) = ftt fypk(t")dt’). Esta limitado a

velocidades de deformacién bajas.
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i, Es proporcional al tensor de velocidad de cizallamiento (y), similar al Modelo

Generalizado de Newton, por lo que no predice esfuerzos normales.

iv. No describe flujos con una rotacion rigida superpuesta.

2.1.2. Funciones materiales: Modulo de pérdida (G"(w))y almacenamiento (G'(w)) a
partir de los Modelos GLVE y Maxwell Generalizado en ensayos SAOS. En SAQS el tensor
de velocidad de cizallamiento (Z) se define como (Morrison, 2001):
0 ¢ 0
Y= <g‘(t) 0 0> (Ec.11)
- 0 0 07123

Y la tasa de deformacion esta dada por (Figura 5):

¢(t) = ¥21(t) = ¥ cos(wt) (Ec.12)

Y12

tiempo

Figura 5 Una deformacion sinusoidal produce un esfuerzo sinusoidal desfasado un dangulo 8. La figura indica
que el esfuerzo puede ser dividido en dos contribuciones: T’ en fase con la deformacion y t” en fase con la
velocidad de deformacion. Adaptado de (Macosko, 1994).

Las funciones materiales (G"(w)y G'(w)) estan relacionadas con el esfuerzo como:

—T,,(t) = G'yp sen(wt) + G"y, cos(wt) (Ec.13)
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G'(w) = ;—ocos 6 Mddulo de almacenamiento
0

G"(w) = )T/—Osen 8 Médulo de Pérdida
0

T,,(t) en el Modelo GLVE se define como:

t 0 ¢(t) 0
= _f G(t—t) (g(t) 0 o) dt' (Ec.14)
- 0 0 07123

1=

t
T,1(t) = —f G(t—t")¢(t")dt' (Ec.15)
Reemplazando ¢(t") por la (Ec. 12):
t
T,,(t) = —f G(t —t")y,cos(wt’) dt’ (Ec.16)

Definiendo s = t — t’ y reemplazando en (Ec. 16):

o

T,,(t) = f G(s)y,cos(wt — ws)ds (Ec.17)
0
Expandiendo la funcion cos(wt — ws) y sabiendo que y, = yow:
—T5,(t) = UmG(s) cos(ws) dsl Yow cos(wt) + UOOG(S) sen(ws) ds|yow sen(wt) (Ec.18)
0 0
Comparando (Ec.18) con (Ec.13):

G"(w)=w -wa(s) cos(ws) ds- (Ec.19)
[Jo ]

G'(w)=w -fooG(s) sen(ws) ds- (Ec.20)
o ]

Estas integrales pueden resolverse usando la notacién compleja de funciones trigonomeétricas,

de forma tal que:

N
I w

G"(w) — _JIRTRT
=1 1+ lkzwz

(Ec.21)
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N 2 o
g1 w Mk

G'(w) = E ————(Ec.22); gy = —
( L1+ Al w? ( Ik Ak

Funciones materiales en ensayos SAOS del Modelo Generalizado de Maxwell
2.2.Metodologia

2.2.1. Materiales. Para esta investigacion se evaluaron seis muestras caracteristicas de
crudos pesados colombianos, previamente deshidratados*. El proceso de deshidratacion consistio
en un tratamiento de sonicacion con calentamiento por periodos consecutivos de 12 horas o hasta
observar la diferenciacion de dos fases (agua en el fondo), en cada ciclo se retiré el agua y se
reinicid el proceso hasta percibir una Gnica fase.

*En el presente capitulo se empleo la notacion C; para identificar los seis crudos, esto es, i varia
delaé.

2.2.2. Caracterizacion espectroscopica: Resonancia Magnética Nuclear de *H
(RMN-1H). Se emple6 un espectrémetro de RMN Bruker Avance 1Il de 9,4 T. Las muestras se
disolvieron en cloroformo deuterado CDCLz (Merck, 99,8% de D) a una concentracion
aproximada de 4% p/p y se adicion6 TMS (tetrametilsilano) como una referencia para la
asignacion de la escala, siguiendo el procedimiento propuesto por Ariza-Leon (Ariza Leon, 2016).

Las condiciones instrumentales para la toma de los espectros se reportan en la Tabla 1.

Tabla 1
Parametros instrumentales utilizados en RMN-1H.
Parametro RMN-!H)
Frecuencia (MHz) 400,16
Ancho espectral (Hz) 4900,0
Tiempo entre barridos (s) 2
NUmero de barridas 16
Concentracion de la muestra (%p/p) 4,0
Concentracion del relajante (M) 0,0
Desacoplamiento de banda ancha(*H) OFF
Temperatura (K) 300,0

Nota: Adaptado de (Ariza Leodn, 2016).
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2.2.2.1. Procesamiento de la informacién de RMN-'H. Para el procesamiento de
los espectros se utilizé el programa MestReNova v6.0.2-5475. A cada espectro se le ajustd
manualmente la fase, la linea base y la escala. Las areas de integracion se reportan en la Tabla 2.
Estas fueron normalizadas. Para cada muestra se repitio el procesamiento de espectros cinco veces

para obtener finalmente un promedio de las areas de cada uno de los rangos espectrales.

Tabla 2
Regiones de desplazamiento quimico del espectro RMN-H de crudos.

Desplazamiento quimico Descripcion
Nomenclatura . L
(ppm) Tipo de Hidrégeno
CHgs de n e iso-parafinas.
0,5-1,0 Hi Hidrogenos y de cadenas alifaticas unidas a sistemas
aromaticos.

CH; de n e iso-parafinas. CH de iso-parafinas.
CH y CH; de naftenos.

1.0-1,7 Hz Hidrogenos B de cadenas alifaticas unidas a sistemas
aromaticos.
CH y CH; de naftenos.
Lr-1.9 Ha B-CH y B-CHza sistemas aromaticos.
a-CH;a olefinas.
1,9-2,1 Ha |
CH3-C=0
2,1-2,4 Hs a-CHs; a aromaticos.
2,4-35 He a-CHy a-CHza aromaticos.
3,5-4,5 H-7 Puente CH; 0 CH.
4,5-6,0 Hs CH 'y CH;olefinas.
6,0-7,2 Ho CH de anillos mono-aromaticos.
7.2-83 Hio CH de anillos dl-aromatllc_os de alguno triy
tetra-aromaticos.
8,3-8,9 Hu CH de anillos tri y tetra-aromaticos
8,9-9,3 Hio CH de anillos tetra-arométicos.

Nota: Adaptado de (Molina V, Uribe, & Murgich, 2010).

2.2.3.Caracterizacion térmica: Calorimetria Diferencial de Barrido — DSC. Para el

analisis térmico por DSC, se empled un equipo TA Instruments Inc. Durante la prueba, éste fue
continuamente purgado con un flujo de nitrogeno de 40 mil; La muestra se cargd a temperatura

ambiente (~27°C) y se sometié a un ciclo de calentamiento-enfriamiento-calentamiento en un
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intervalo de (—90)°C — (80)°C y a una tasa de 3°C/min (con un reposo de 5 minutos en la

temperatura méxima). Un esquema del proceso se ilustra en la Figura 6.

100

o) o
S o o
T

Temperatura [°C]

[
o
o

0 50 100 150
tiempo [min]

Figura 6 Ciclo térmico-DSC.

2.2.4.Caracterizacion reoldgica. Las propiedades reoldgicas y magneto-reoldgicas de las
muestras se determinaron con un redmetro MCR-302 de Anton Paar con geometria de platos
paralelos de 20 mm de diametro, el cual esta provisto con una celda magneto-reolégica (MRD
170/1T) con densidad de flujo magnético méximo de 1 T. El control de temperatura se Ileva a cabo
por la combinacién de un sistema de circulacion de fluido y temperatura Peltier que opera en un
intervalo de —10°C a 170°C. La celda permite mediciones en linea de la densidad de flujo
magnético, la temperatura y las propiedades reologicas.

Todas las pruebas isotérmicas se llevaron a cabo a 30 °C, considerada la temperatura de
referencia de transporte de crudo en Colombia (Garcia et al., 2010; Oleoducto Central S.A., 2011),
a excepcion de las muestras C; y C, (evaluados a 60 °C), que sobre esta temperatura presentaban
viscosidades del orden de 10°cP que dificultd su medicién en el equipo. Debido a la sensibilidad
térmica de las muestras (Abivin et al., 2012; Soto-Castruita et al., 2015), previo a cada ensayo
reoldgico, éstas se mantuvieron a la temperatura de evaluacién durante 30 minutos. Las pruebas
se corrieron con una distancia entre platos (gap) de 1 mm y se siguié un protocolo de calibracién

inicial por ajuste de motor y momento de inercia (reémetro e instrumento de medicion).
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2.2.4.1. Ensayos rotacionales. Las curvas de flujo permiten evaluar la dependencia
de la viscosidad (n) y el esfuerzo () con la razén de cizallamiento (y) y proporcionan informacion
sobre el modelo reoldgico que describe el comportamiento del fluido (Newtoniano o no-
Newtoniano dependiente de la velocidad de cizalla: reo-fluidizante o reo-espesante). Estas
propiedades se evaluaron a partir de la aplicacion de una rampa logaritmica de velocidad de
cizallamiento entre 0,01-100 s~ para las muestras mas viscosas y 0,1-100 s~1 para las de
viscosidades menores, a temperatura constante (30°C y 60°C para C; y C,) Yy teniendo en cuenta
que la condicion de flujo homogéneo no se satisface con velocidades de cizallamiento altas. En
este caso, la mayoria de las mediciones se detuvieron a 100 s~*. De acuerdo con Barnes (Barnes,
2000), para materiales viscosos, los efectos inerciales y elasticos pueden hacer que el fluido salga
del espacio geomeétrico de medicidén o comience a deslizarse en la superficie de contacto.
2.2.4.2. Ensayos Oscilatorios. En los ensayos oscilatorios de baja amplitud
(SAOS) el fluido es sometido a una deformacién oscilatoria sobre un rango de frecuencias para
caracterizar las propiedades visco-elasticas. La tension de respuesta del material a una deformacion
oscilatoria puede ser dividida en dos contribuciones: una componente elastica en fase y una viscosa
fuera de fase (Figura 5), que son cuantificadas por los mddulos de almacenamiento (G') y pérdida

(G™), respectivamente (Ferry, 1980; Morrison, 2001). El angulo de fase (&), definido como
tan™?! (GG—,) es un indicador de la tendencia del material a comportarse como un liquido o s6lido

(fluido Newtoniano & = 90°- solido Hookeano & = 0°). Los experimentos se llevaron a cabo a
temperatura constante con barridos de frecuencia de 1071-10 Hz. Pruebas similares se realizaron
a diferentes temperaturas a una deformacién porcentual constante dentro del limite de
visco-elasticidad lineal-LVE. Se registraron los valores de G’ y G"' siguiendo la metodologia

propuesta por Abivin et al. (Abivin et al., 2012). La eleccion del rango de temperatura se hizo
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teniendo en cuenta las condiciones de operacion del equipo. La secuencia del proceso (con una

Unica muestra para cada crudo) consistio en:

Un periodo de acondicionamiento térmico de 30 minutos en reposo para cada
temperatura. Luego se realizaron los ensayos a diferentes temperaturas iniciando en
30°C y finalizando en —5°C con un tamafio de paso de AT = —5°C por corrida. Para C;
y C,, se usaron dos valores de AT: un AT = —10°C en el intervalo de 60 — 30 °C y otro
AT = —5°C de 30 a (—5)°C.

Un barrido de amplitud isotérmico para identificar la zona viscoelastica lineal (LVE)

. d . .
con frecuencia angular constate de 10% y deformaciéon porcentual entre

(0,01% — 100%), dependiendo de la temperatura de evaluacion.
Un barrido de frecuencia isotérmico para cada temperatura a la deformacion porcentual

dentro de la zona LVE (un esquema del proceso se muestra en la Figura 7).

( Muestra )

l

Acondicionamiento térmico
30 minutos a Ty,

l

Barrido de amplitud a T},
rad
w=10 T

y = [0,01:100]% T =[30:-5: =5]°C
k=1:8

\4

Barrido de frecuencia a Ty,
f=101:10] s7*
Y = Yo

A4

< G'(w)—G" (w)aTy, }

Figura 7 Secuencia de la evaluacidn visco-elastica de las muestras en SAOS. El subindice k indica un valor
especifico de temperatura, es decir, se realizaron pruebas a ocho valores diferentes de temperatura entre 30 y

-5°C (desde 60°para Cy C5,).
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2.24.2.1.

45

Ajuste de la curva maestra. En el proceso de construccion de la curva

maestra se siguid la metodologia propuesta por Alwis y Burgoyne (Alwis & Burgoyne, 2006),

tomando como temperatura de referencia 30°C para todas las muestras. El procedimiento en detalle

se describe a continuacion:

i. Empalme de curvas adyacentes (a Ty Y Ty, CON Ty41 < T), modificando el factor de

cambio  (log(ar_g))

hasta

minimizar la suma de

cuadrados

residuales-Y, (Vexperimental — Ypotinomio) - de los valores experimentales ajustados a

un polinomio de orden 4 para cada funciéon material (G'(w) y G"(w)). Se continud la

secuencia (log(ar_k4+1)) hasta la temperatura minima, teniendo en cuenta el ajuste en

el dominio de frecuencia anterior (logar_; + logw). Un ejemplo del proceso se

muestra en la Figura 8.
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Figura 8 Proceso de ajuste de curvas adyacentes del moédulo de almacenamiento (G') de C;.
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i Una vez calculado el factor de cambio para cada funcidn, se hallé un valor promedio
aT_G,+aT_G-v . . -
(aT = T) teniendo en cuenta que Ferry (Ferry, 1980) establece como criterio

de aplicabilidad que el mismo factor de cambio debe superponer todas las funciones
visco-elasticas.
ii. Se ajusto la funcion a;(T) a la ecuacion WLF (Ec. 3).
2.2.4.2.2. Ajuste de las funciones materiales al Modelo Generalizado de Maxwell.

Se desarrollo un algoritmo de calculo del espectro de relajacion (4;, g;) usando el software
Matlab® para ajustar las funciones materiales experimentales (G’(w),G"(w)) al Modelo

Generalizado de Maxwell (Ec. 21 y 22). Para esto, se empled una rutina de optimizacion para
problemas no-lineales sin restricciones que minimiza la funcion objetivo (Ec. 23), usando como
método numérico de descenso el Cuasi-Newton de Broyden, Fletcher, Goldfarb vy

Shanno (BFGS-Ec. 24) (Beers, 2006).

(Ec.23)

— N [G’(wj) - GIIVI(/lxwell(O‘)]')]2 [G”(wj) - Gllllflaxwell((‘)]')]2
’ Z{ el Gl

qqu _ HkskSIZHIZ

j=1

Hk+1 = Hk + (EC 24)

arSk  SgHesk
Donde, H es la matriz Hessiana.
Sk = Xg41 — Xi» G = VO (xg41) — VO(xy)

X: es una matriz de tamafio [N * 2] que contiene los modulos y tiempos de relajacion.

g1 M
x=|: :
In Ay

En relacion al método usado para calcular el espectro de relajacion, se debe resaltar que, pese a

que el método de Newton tiene la ventaja de convergencia rapida, en el caso particular del médulo
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de relajamiento, se ha encontrado que es dificil obtener convergencia (Macosko, 1994). Asimismo,
Macosko (Macosko, 1994) recomienda los métodos de bdsqueda de Levenburg-Marquardt y
Davidson-Fletcher-Powell (DFP); no obstante, el BFGS registrd tiempos de ejecucion
computacional significativamente menores (el cddigo de optimizacion puede consultarse en el
Anexo Al).

La construccion del algoritmo tuvo en cuenta las sugerencias de Baumgaertel, Winter y
Macosko (Baumgaertel & Winter, 1989; Macosko, 1994) enumeradas a continuacion:

i Un cambio de variables para garantizar la eficiencia de la rutina de optimizacion,

haciendo que todos los parametros tengan el mismo orden de magnitud (4;, g;):

a;, =Ing;
t; =InA;
Reemplazando en las Ec.21y 22
N pZel@+at)
Graxwen (@) = 3 (Ec.25)

14+ w2et
i=1

. Al w?e@itti
Graxwen (@) = ZW (Ec.26)
i=1

ii. Los méddulos, tiempos y modos de relajacion (a;, t;, N — Ec.10) son parametros
ajustables.

iii. La eleccion del nidmero de modos de relajacion (N) es crucial para el éxito del
algoritmo. Si es muy pequefio, la desviacidén promedio es grande (Ec. 23). Sin embargo,
al aumentar N, ésta decae rapidamente hasta que, sobre cierto limite, el residuo
comienza a tener convergencia sobre un minimo y no se justifica un aumento adicional

de N, que ademas puede dar lugar a la aparicion de valores negativos de g;.
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iv. Empiricamente N oscila entre 1 0 2 por década en el dominio de frecuencia.
2.2.5.Separacion de asfaltenos. Pese a que, hasta el momento, los resultados

experimentales han provisto evidencia suficiente para asociar los asfaltenos con las propiedades
viscoelasticas de los crudos (Henaut et al., 2003, 2001; Padula et al., 2016; Pierre et al., 2004), se
procedid a extraer los mismos en tres de las muestras que presentaron comportamientos extremos
e intermedio en la caracterizacion reoldgica lineal:

I Ce, la Unica muestra que no satisfizo el PSTT.

ii. C3, que satisfizo parcialmente el PSTT.

iii. C;, que satisfizo el PSTT.

Ademas de comprobar dicho planteamiento, se busco establecer qué tipo de estructuras
moleculares gobiernan estas propiedades. La primera, evaluando la respuesta visco-elastica de los
maltenos (G’ y G”) y la segunda por RMN-!H, comparando los espectros de los crudos con sus
respectivos maltenos*.

*Para los maltenos de las muestras se emple6 la notacion C,_;, donde i indica el nimero de
muestra empleado en la notacién C; para cada crudo. Por ejemplo, los maltenos del crudo
C,corresponden a Cp;_4.

En efecto, la extraccion de los asfaltenos se realizé bajo la norma ASTM D6560-12 (ASTM
International, 2012b); las etapas del proceso se citan a continuacion:

I Precipitacién: se adiciond n-heptano en una relacion masa/volumen de 1:40 (dos
muestras independientes de cada crudo de 10 g y 400 ml de solvente para cada una).
Esta mezcla se calent6 en un sistema de reflujo durante 3 h 'y se dejé en reposo por 24 h

para la precipitacion de los asfaltenos.



49

EVALUACION MAGNETO-REOLOGICA DE CRUDOS PESADOS

Filtracion: Se usé filtracion al vacio para separar los asfaltenos de la mezcla
(maltenos + n-heptano), empleando un embudo Biichner acoplado a un matraz
Kitasato. La torta filtrante se secd en un horno a 70°C durante 8 horas para evaporar el
n-heptano. Posteriormente, esta torta se introdujo a un dedal y se lavo en un extractor
Soxhlet con n-heptano para eliminar contaminantes como material inorganico o
resinas, hasta que el disolvente quedara limpio. Por otra parte, el filtrado de la primera
etapa (n-heptano + maltenos) se mezclé con el complejo disolvente + extraido
recolectado del Soxhlet y, se roto-evaporo6 para remover el disolvente y almacenar los
maltenos.

iii. Lavado: El dedal con el material solido (asfaltenos), se llevd nuevamente

al horno

a 70°C durante 8 horas, para remover el n-heptano. Posteriormente, se reintrodujo al
extractor Soxhlet con tolueno, hasta que el disolvente quedo transparente. La mezcla
resultante (tolueno + asfaltenos) se roto-evaporé para remover el tolueno y recuperar
los asfaltenos. Estos se secaron a 70°C en el horno por 8 h y eliminar las trazas del
solvente. Finalmente se pesaron y se calculd la concentracion masica (un esquema del

proceso se ilustra en la Figura 9).
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n-C7+crudo
(40:1 cm¥/g)
Filiracion vacio —[Torfa filtracion

Reflujo (3h) Precipitacion (24h) (asfaltenos/maltenos+n-C7) +
Jilirado (maltenos-+n-C7)]

Secado (70°C — 8h) —[Torta
filtracion|

Extraccion Soxhlet
[n-C7+asfaltenos/maltenos]

Roto-evaporacion - [filtrado +Complejo Soxhlet(maltenostn-C7)] Secado (70°C-Bh)-[asfaltenos+n-C7]

Extraccion Soxhlet

[tolueno + asfaltenos]

Roto-evaporacion -[tolueno + asfaltenos] Secado (70°C-8h)-[asfaltenos + tolueno]

Figura 9 Representacion esquematica del proceso de separacion de los asfaltenos, siguiendo la norma ASTM
D6560-12 (ASTM International, 2012b).

2.3.Resultados y discusién

2.3.1.Caracterizacion  espectroscopica: Resonancia Magnética Nuclear de
'H (RMN-H). La Figura 10 muestra las regiones de desplazamiento quimico del espectro RMN-
'H de los crudos pesados y del crudo parafinico COL-33. Se observa que donde se concentra el
mayor porcentaje de hidrégeno en todas las muestras son las regiones H1 y H2 (més del 70%) a
las que pertenecen principalmente protones tipo metino (-CH), metileno (-CH2) y metilo (-CH3)
de sistemas alifaticos (Molina V., Angulo, Duefiez, & Guzman, 2014; Molina V et al., 2010), asi
como, protones de parafinas tipo CHz en posiciones S y y a sistemas aromaticos (Delpuech, Nicole,
Daubenfeld, & Boubel, 1985; Gupta, Dogra, Kuchhal, & Kumar, 1986; Morgan, Alvarez-
Rodriguez, George, Herod, & Kandiyoti, 2010; Rousseau & Fuchs, 1989; Winschel, Robbins, &

Burke, 1986). Estas areas son fundamentalmente dominantes en el crudo parafinico (85% de
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hidrogeno) y es consistente con lo reportado por Akmaz et al. (Akmaz, Iscan, Gurkaynak, & Yasar,
2011) con la fraccion de saturados del crudo pesado Batiraman, en el que se demostré que la mayor
concentracion de hidrogenos de esta fraccion son tipo metileno y metilo (70,22% y 28,66%,
respectivamente), ademas de presentar concentraciones muy bajas de hidrégenos aromaticos.
Morgan et al. (Morgan et al., 2010) también observaron picos considerables en maltenos del crudo
pesado Maya en los rangos de desplazamiento quimico de 0.5-1.6 ppm (~75.5%), de acuerdo con
los autores por efecto de hidrogenos alifaticos 8y y a sistemas aromaticos.

El drea H6, muestra las diferencias composicionales entre el crudo mas liviano (COL-33) y los
pesados (en especial, C; y C,). Se evidencia una concentracion mayor de protones tipo aCH y
aCH> a aromaticos; estructuras tipicamente asociadas a complejos asfaltenos-resinas (Akmaz et
al., 2011; Molina V. et al., 2014; Molina V et al., 2010; Morgan et al., 2010; Silva et al., 2011).
Molina et al. (Molina V. et al., 2014) reportaron que las areas H2, H3, H4 y H6 presentan una
tendencia proporcional con la concentracion de asfaltenos y Akmaz et al. (Akmaz et al., 2011)
también mostraron que las resinas y los asfaltenos son los componentes de mayor concentracion
de H-a a aromaticos -2.05-4.5 ppm (Silva et al., 2011) (15.75% Yy 23,43%, respectivamente).

Consistente con lo observado en la Figura 10.
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100 c1
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Proton types (1H-NMR)

Figura 10 Regiones de desplazamiento quimico del espectro RMN-'H de los crudos pesados y el crudo
parafinico COL-33.

2.3.2.Caracterizacion térmica: Calorimetria Diferencial de Barrido — DSC. La Figura
11 muestra la evolucion del flujo de calor (muestra-calorimetro) en funcién de la temperatura para
las muestras de crudos pesados. Se observa una temperatura de transicion vitrea (T,) sobre el
intervalo de ~(—65)°C a ~(—39)°C (la Tabla 3 resume los valores). Como sefialan los
termo-gramas, la transicion vitrea ocurre en varios grados o decenas de grados, de manera que ésta
se defini6 como un valor promedio (Abivin et al., 2012). También se observan varios picos
endotérmicos y exotérmicos; algunos por cristalizacion en frio® (Michon, Netzel, Turner, Martin,
& Planche, 1999) (21,51°C en C,y 33,15°C C,). Estos picos se deben a la presencia de elementos
cristalizables y la fusion de compuestos saturados (Mouhamad Mouazen et al., 2011). Por su parte,

el crudo C, presenta una transicion vitrea inferior al intervalo de temperatura evaluado, por lo que

8 Parte del material parafinico solidifica en estado amorfo durante el ciclo de enfriamiento y, subsecuentemente
durante el ciclo de calentamiento cristaliza a temperaturas superiores a la ;. Cuando la temperatura de calentamiento
alcanza la T, los segmentos de metileno tienen suficiente movilidad para reordenarse a una conformacion all-trans,
que es una condicion necesaria para el inicio de la cristalizacion (Schlumberger Limited, 2017).
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ésta no pudo ser determinada. Este resultado podria estar vinculado con la teoria de
proporcionalidad de 7, con el peso molecular de componentes asfalticos (Turner & Branthaver,
1997) y la teoria de Rouse® en polimeros (Iruin & Fernandez-Berridi, 1996), sabiendo que esta
muestra es la de menor viscosidad (~1,36 Pa - s seccion 2.3.3.1). Por otro lado, exhibe una region
endotérmica considerable, cuya area es proporcional al contenido de ceras parafinicas (Michon et
al., 1999) y puede establecerse que presenta un comportamiento termo-reologico complejo, por lo
que seria de esperar que no cumpla el PSTT. De los restantes, los termo-gramas sugieren
concentraciones bajas de ceras parafinicas que posiblemente no tienen influencia en el
comportamiento termo-reoldgico. Lesueur et al. (Lesueur et al., 1996) también establecen que el
PSTT tiene validez en muestras que experimenten transiciones térmicas, como la transicion vitrea.

De manera que la ausencia de T, en C4 podria soportar lo anterior.

Tabla 3
Temperaturas de transicion vitrea de las muestras de crudos pesados, calculadas por DSC.
G G Gs Cy Cs Ce
T, (°C) -39,34 -43,37 -64,28 -55,34 -64,60

9 Predice que la viscosidad debe ser directamente proporcional al peso molecular (Schlumberger Limited, 2017).
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Figura 11 Termo-gramas DSC de A) €4, B) C,, C) C5, D) C,, E) C5, F) C, (rampa de temperatura de 3°C/min)
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2.3.3.  Caracterizacion reoldgica.

2.3.3.1. Ensayos rotacionales. La Figura 12 muestra las curvas de flujo de cada
uno de los crudos, evaluados a 30 °C (60 °C para C; y C,). Se observa que la viscosidad es
aproximadamente constante (n,) a bajas velocidades de cizalla (y) y disminuye sobre las y méas
altas. La relacion n(y) se ajustd al Modelo de Cross®?, que ha sido empleado en crudos pesados
(Aristizébal-Fontal et al., 2017; Taborda, Alvarado, et al., 2017) y suele usarse en soluciones
poliméricas con comportamientos reolégicos similares*! (Macosko, 1994). Se observa que, los
coeficientes de determinacion en algunos casos no son cercanos a la unidad debido a que 1., (4;)
no pudo ser calculado en ese intervalo de cizallamiento; sin embargo, éste fue el modelo empirico
que logro el mayor ajuste y se adapta a la naturaleza de los fluidos empleados en esta investigacion.
En general, se evidencia que las muestras obedecen un comportamiento reoldgico no-Newtoniano
reo-fluidizante (shear thinning). Varios autores (Abivin et al., 2012; Larson, 1999; Morrison,
2001) establecen que el flujo de un material reo-fluidizante normalmente ocurre cuando la
velocidad de cizallamiento es lo suficientemente alta para perturbar el equilibrio de cualquier
disposicién u organizacion fisica, esto es, distribucion de espacios inter-particulares. De manera

que, este comportamiento en las muestras es un indicador de la presencia de estructuras fisicas,

10 Este modelo empirico fue propuesto por Cross en 1965 y propone dos regiones Newtonianas a velocidades de
cizalla baja y alta (Macosko, 1994):
N—1Neo _ 1

Mo =T 1+ (K2|IL,[)A-mr2
1L Invariante del tensor tasa de deformacion (Consulte A3 (Macosko, 1994))

1
- Tipicamente n, > 1., entonces, cuando I,z =y es muy pequefio — 1 = 1,
- Ay intermedias el modelo tiene una region de Ley de Potencias: (1 — 1s,) = (N — Ne)my™ 1, donde: m =
K™ oparan » ne = n = nomy™ !

- Paravelocidades de cizalla altas, n =

11 Es importante mencionar que, estos modelos empiricos de viscosidad no describen esfuerzos normales,
fendmenos dependientes del tiempo asociados a la visco-elasticidad o flujos diferentes a la cizalladura
constante (i.e. flujo elongacional, flujo de compresion) (Bird, Armstrong, & Hassager, 1987).
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producto de la agregacion (o solapamiento) de asfaltenos y/o ceras parafinicas en el caso de Cg
(como se demostrd previamente en la seccion 2.3.2.), y cuyo equilibrio es perturbado con las altas

tasas de deformacién (Abivin et al., 2012; S. W. Hasan et al., 2010; Pierre et al., 2004).
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Figura 12 Curvas de flujo de A) €4, B) C,, C) C5, D) C4, E) Cs, F) C¢ (velocidad de cizallamiento entre
0,01-100s 1y 0,1-100 s~ para C5 y Cg).
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2.3.3.2. Ensayos oscilatorios. Los modulos de almacenamiento y perdida (G'y G")
de C; en funcion de la frecuencia a diferentes temperaturas, se ilustran en la Figura 13. Se observa
que G"es dominante sobre las temperaturas méas altas y esta diferencia disminuye sobre las
menores; este comportamiento es caracteristico de un liquido visco-elastico (Luces & Alejandra,
2010). Sobre los 0°C, los modulos interceptan, indicando que sobre este punto ocurre una
transicion liquido-sélido y la componente elastica predomina sobre la respuesta mecanica del
material. La Figura 13-B muestra que G” sobre todas las temperaturas se ajusta a una funcion
potencial con exponentes ligeramente menores a 1, revalidando el comportamiento
reo-fluidizante'? de las muestras (Figura 12) (S. O. Ilyin, Arinina, Polyakova, Kulichikhin, &
Malkin, 2016). Asimismo, se puede observar que, al incrementar la temperatura, la razén de
decrecimiento de G’ es aproximadamente el doble de G” (bg, = 1,47 — bg = 0,98) y esto
demuestra el predominio de la componente viscosa. De acuerdo con Behzadfar y Hatzikiriakos
(Behzadfar & Hatzikiriakos, 2013), los maltenos migran de la fase solida a la fase liquida,
otorgandole mayor movilidad a las particulas y favoreciendo la disipacion energética. Este

comportamiento fue similar en todas las muestras.

2En este caso es posible extrapolar el comportamiento reolégico de una curva de flujo al médulo de pérdida,
debido a que el material es termo-reoldgico simple y sigue la regla de Corx-Merz (Soto-Castruita et al., 2015).
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Figura 13 Modulos de A) Almacenamiento-G'(w) y B) Pérdida-G"(®w) de €C,en funcion de la frecuencia, a

diferentes temperaturas.
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Por otra parte, se evalud la validez del PSTT mediante la construccion de curvas maestras a la

temperatura de referencia (30°C). Este procedimiento se ilustra en la Figura 14. Como se menciono

previamente, se asumid que la relacion T;—’: ~ 1 (Abivin et al., 2012; Behzadfar & Hatzikiriakos,

2013), por lo que la curva final fue el resultado de desplazamientos horizontales; ademas de seguir
los criterios de aplicabilidad sugeridos por Ferry (Ferry, 1980). Se encontré que el crudo C4 fue el
Unico que no satisfizo el PSTT debido a su contenido de ceras parafinicas.

Para el caso de €4, C,y Cy4, Se observa que cumplen todos los criterios de aplicabilidad; G’y G"
presentan superposicion total en el rango dinamico de frecuencias y a satisface la ecuacion WLF
(Figura 15-A, By D) con C; = 13,1283 y C, = 196,6938 (R? = 0,9996) para el crudo C4, y
C, = 13,2548 y C, = 198,6061 (R? =0,9996) para el crudo C,. Estas constantes son
razonablemente cercanas a las reportadas por Behzadfar y Hatzikiriakos (Behzadfar &
Hatzikiriakos, 2013) en un bitumen (T = 10°C,C, = 17,57 y C, = 184,82 T). El crudo C,

también tuvo un buen ajuste a la ecuacion WLF con C, = 5,7171 y C, = 137,1126 (R? =

0,9998), asi como en el modelo de Arrhenius con E, = 91,790 % Igualmente, las energias de
activacion de los crudos €; y C (E =112 234iyE =121 700ﬂ) estan dentro del
1 2 a ! mol a ! mol

intervalo de valores reportado en la literatura para bitimenes (117- 145 %) (M. Mouazen et al.,
2013; Vargas, Afanasjeva, Alvarez, Marchal, & Choplin, 2008).

Por otro lado, €3y C5 muestran una superposicion parcial de las curvas (G'y G"), como indica
la Figura 14-C y-E. Sin embargo, a satisface la ecuacién WLF en los dos casos (Figura 15-C y
E) con C; = 11,8741 y C, = 199,0250 (R? = 0,9964) parael crudo C3,y C; = 1,7313 y C, =
70 (R? = 0,9958) para el crudo Cs. Asimismo, se obtuvieron energias de activacion en el modelo

de Arrhenius de E, = 113,598% para C; y E, = 104,726% para Cs (moderadamente
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cercanos a los valores reportados en la literatura (\Vargas et al., 2008)). Estos resultados indican
que el PSTT no es rigurosamente valido para estas dos muestras. Particularmente en C5, se observa
dispersion de datos de G'sobre un intervalo de frecuencias, que podria estar relacionado con
dificultades de medicion del redmetro dada su baja magnitud y/o ligeras modificaciones de la
viscosidad con la temperatura, como reporta Mouazen et al. (Mouhamad Mouazen et al., 2011).
Ferry (Ferry, 1980) también hizo mencion de estas anomalias en curvas maestras de la parte real
(J'- almacenamiento) de ensayos de adaptabilidad dindmica del poli(n-butil metacrilato) y dicha
dispersion fue explicada en términos de la contribucion de dos mecanismos moleculares con
distinta dependencia con la temperatura, es decir, la curva maestra original es el resultado de
movimientos estructurales, mientras que la dispersion es causada por movimientos de cadenas
laterales. Esta segunda contribucién, también se ajusta a la ecuacion WLF, pero con otras
constantes. Debido a la poca claridad de la validez del PSTT, Plazek et al. (Plazek, 1980, 1982)
corroboraron estos ensayos con poliacetato de vinilo (Plazek, 1980), poliestireno y polipropileno
(Plazek, 1982), obteniendo los mismos resultados, es decir, dos dependencias distintas de log ar
lo que indica dos mecanismos con distinta energia de activacion, cada uno de los cuales
determinaba la evolucién mecanica del sistema en un cierto intervalo de temperatura (Hermida,

1991). De manera que el PSTT no puede ser rechazado o invalidado para estas dos muestras.
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Pese a que no se cumple de manera estricta dicho principio en las muestras C; y Cs, los
resultados indican que los crudos no presentan concentraciones considerables de ceras parafinicas
(como se demostro en la seccion 2.3.2) que modifiquen el comportamiento de fase y en su defecto,
invaliden por completo el PSTT. De existir redes elasticas dentro del material que estén
perturbando la respuesta mecanica, éstas son seguramente el resultado de estructuras formadas por
agregados asfalténicos.

Por otra parte, en algunas muestras (C;, C, y C,, Figura 14) se observa un punto de inflexion
inferior (plateau a bajas frecuencias), al que suele atribuirse la existencia de redes estructurales de
asfaltenos con tiempos prolongados de relajacion (Behzadfar & Hatzikiriakos, 2013; Mouhamad
Mouazen et al., 2011). Abivin et al. (Abivin et al., 2012) también sugiere que las pendientes de
G'y G" en la zona de transicion®®, proporcionan informacion sobre la estructura fisica, debido a
que las curvas maestras son el resultado de la superposicidn de procesos de relajacion. De acuerdo
con estos autores, si las pendientes son paralelas, el material es viscoso con una ligera estructura
elastica de largo alcance.

En ese sentido, el comportamiento reoldgico lineal de las muestras se modelé con la Ecuacion
Generalizada de Maxwell (Ec. 25 — y 26), a partir de un espectro discreto de tiempos de relajacion
denominado espectro parsimonia (PM), que representa el espectro continuo con la menor cantidad
posible de modos discretos. (Baumgaertel & Winter, 1989, 1992; Baurngaertel, De Rosa,

Machado, Masse, & Winter, 1992; Winter, 1997). Como se menciond previamente, se ajustaron

13 por 1o general, la ley de potencias se aplica al ajuste de los datos experimentales (G’ « w®y G" « wP), a y B son las
variables que dependen de algunas propiedades fisicas del fluido y de acuerdo a su orden de magnitud, las curvas maestras pueden
ser divididas en tres zonas (Schlumberger Limited, 2017):

i Zona terminal, a y 8 estan por el orden de 2 y 1, respectivamente. Estos son valores tipicos de fluidos de Maxwell.
ii. Zona de transicién, se modifica el fenémeno de relajacion del material y éste se desvia del modelo de Maxwell.
iii. Transicion solido-liquido (Punto de corte), inicio del dominio de la componente elastica sobre la respuesta mecanica.
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los modulos, tiempos y modos de relajacion (a;, t;, N — Ec. 10), asi como el namero de modos (N)
para que oscilen entre 1 o 2 por década en el dominio de frecuencia (Baumgaertel & Winter, 1989).
La Figura 16 muestra la minimizacion de la funcién objetivo (Ec. 23) de C;, empleando el método
PM. Se observan dos regiones: una de decrecimiento, que describe la desviacién de los parametros
con las funciones materiales (G’ y G”) y otra asintotica, para el ajuste del ruido. En el punto de
interseccion entre estas dos regiones se situa N, de acuerdo con lo establecido en el método PM.

En esta muestra, aumentar N mas alla de 9 modos no mejora significativamente el ajuste, como se

demuestra en la Figura 14-A.
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10 o

Objective Functionn (O)

| L I S B AL A R A R A |
1 2 @ 4 8 6 T 8

----------------------------------------------------------- IMlll
T T é T T T

Maxwell Modes (N)

Figura 16 Desviacion estandar (O) en funcién del nimero de modos de Maxwell (N) de C,.

Todos los espectros de las muestras se modelaron empleando el método PM. Se logré buen

ajuste de los datos experimentales, como indican los coeficientes de determinacion (R?) en la

Figura 14.
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Ahora bien, los espectros de relajacion de las muestras se ilustran en la Figura 17. La forma de
estos espectros se suele correlacionar con arquitecturas moleculares especificas (Ferry, 1980;
Hermida, 1991; Winter, 1997). En polimeros (Winter, 1997), por ejemplo, se han encontrado
patrones sistematicos que son Utiles para desarrollar nuevas arquitecturas moleculares o para
adaptarlos a aplicaciones especificas. La sensibilidad de estos espectros a pequefios cambios en la
conectividad molecular, los convierten en herramientas poderosas para distinguir diferencias
microestructurales en materiales, que de otro modo serian indistinguibles. Hermida (Hermida,
1991) hace alusion a los factores independientes que afectan el comportamiento mecanico en el
caso de polimeros, dentro de los que destaca:

i Distribucion del peso molecular de las cadenas y de su microestructura.

ii. La existencia de ramificaciones y sus caracteristicas.

iii. La presencia de enlaces entrecruzados, su polifuncionalidad y la distribucién de las

longitudes de los segmentos de cadenas entre enlaces consecutivos.

iv. Las cadenas pendientes constituidas por extremos de cadenas libres.

V. La presencia de especies moleculares que no se unen a ningun punto de la red y de

cadenas con entrecruzamientos que no pueden deshacerse debido a los enlaces quimicos
y que constituyen nuevas ligaduras.

De acuerdo con esta investigadora, cada estructura molecular que constituye un mecanismo
caracterizado por un tiempo de respuesta, 4, dependera de cada uno de los agentes que modifican
la evolucion mecanica del sistema. No obstante, todos los agentes actlan simultaneamente y se
puede suponer que cada factor contribuye a aumentar en 64 el tiempo que requiere esa estructura
para llegar al estado de equilibrio. En ese sentido, ademas de la forma, la extension en el dominio

de tiempo también determina la complejidad del material. Para las muestras C; y C, se evidencia
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que los tiempos de relajacion (4;) comprenden cerca de 8 décadas en la escala logaritmica, en
efecto, son las muestras que presentan las estructuras mas complejas. Asimismo, la magnitud de
los modulos de relajacion (g;), de acuerdo con Ferry (Ferry, 1980) representa la rigidez del
material y ésta, a su vez, es equivalente con la presencia de estructuras de largo alcance (redes)
que muy seguramente estan relacionados con el punto de inflexion inferior mencionado

anteriormente. En soluciones poliméricas diluidas y geles, se ha encontrado que la pendiente de la
funcion de relajacion (H (4)) en la zona de transicion es ~ — % (Teoria de Rouse (Ferry, 1980)). Si

la concentracion aumenta, el espectro es desplazado varias décadas logaritmicas a la derecha en la
escala de tiempo, la pendiente no sigue la Teoria de Rouse y el médulo de almacenamiento (G'(w))
crece a una tasa moderadamente menor (Ferry, 1980). Este planteamiento es semejante a lo

observado en las muestras de crudos pesados de esta investigacion (G' < w%, a < 2).
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Figura 17 Espectro discreto de relajacion de las muestras de crudos pesados a 30°C, obtenidos por el Modelo
Generalizado de Maxwell.
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En virtud de lo anterior, puede establecerse que todas las muestras (a excepcion de C,) presentan
estructuras con propiedades el&sticas, producto de la agregacion (o solapamiento) de asfaltenos,
sin embargo, las diferencias en los espectros de relajacion indican que el tipo de estructuras
formadas — de largo (redes) y de corto alcance (clUsteres )- difiere para cada crudo y esto podria
estar relacionado con la naturaleza de los asfaltenos, el dominio de concentracion del crudo y el
tipo de interaccion que existe entre estos componentes y el medio (maltenos) (M. Liang et al.,
2015; Pierre et al., 2004). Por ejemplo, Pierre et al. (Pierre et al., 2004) demostraron que las resinas
en concentraciones altas, disocian y reducen las interacciones entre asfaltenos, lo que podria
explicar la diferencia en la respuesta reoldgica de C;y C,con los demas crudos.

2.3.4.Caracterizacion reolégica y espectroscépica por RMN-'H de maltenos. Con el
objetivo de comprobar el efecto de los asfaltenos sobre las propiedades viscoelésticas de los
crudos, se desarroll6 un protocolo de extraccion siguiendo la norma ASTM-D6560-12 (ASTM

International, 2012b) en las tres muestras mas representativas. Su concentracion masica se ilustra

en la Tabla 4.
Tabla 4
Asfaltenos extraidos de C¢, €1 y C3.
Muestra Asfaltenos (Yop/p)
Cs 9,28 + 3,05
Gy 21,93 + 4,689
Cs 21,55 + 4,688

En la caracterizacidon reoldgica, se evaludé la modificacion en la viscosidad aparente, la
dependencia con la taza de cizallamiento y la magnitud de la componente elastica a 30°C de los
maltenos. En estos ensayos, se emplearon las mismas condiciones reoldgicas y termodinamicas de

la seccidn 2.2.4. Las curvas de flujo se muestran en la Figura 18.
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Figura 18 Curvas de flujo de los maltenos de A) €,, B) C3, C) C¢ (velocidad de cizallamiento entre 1-100s?) a

30°C.

Dentro de las evidencias mas importantes, se encontrd que la extraccion de los asfaltenos reduce
entre el 95-99% la viscosidad de C; y C;. En particular, la viscosidad de los maltenos Cy,_,€s
cercanaa 9 Pa- s, que es menos del 1% de la viscosidad aparente del crudo C; a 30°C. Asimismo,
los maltenos presentan un comportamiento reolégico Newtoniano. La Figura 19 muestra un
barrido de amplitud en funcién de G' y G" a 30°C y se observa que, la componente elastica es
despreciable. Estos resultados confirman lo observado en el modelamiento reoldgico lineal de las
muestras. En efecto, los mecanismos de relajacion estdn gobernados por complejos
asfaltenos-resinas de largo y corto alcance; su estructuracion y extension, como se establecio
anteriormente, esta ligada al comportamiento de fase del material, asi como a su naturaleza y

dominio de concentracion (M. Liang et al., 2015; Pierre et al., 2004). En el caso de Cg, se evidencia

que la separacion de los asfaltenos no modifica significativamente la viscosidad. De acuerdo con
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lo establecido por Hénaut et. (Henaut et al., 2001), la concentracion de estos componentes se sitia
dentro del dominio de concentracion diluido (inferior al 10% p/p), en consecuencia, esta

propiedad es ligeramente perturbada.
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Figura 19 Barridos de amplitud en ensayos dindmicos de A) Cy_1 Y B) Cp—3.

Por otra parte, la Figura 21 muestra una comparacion de las regiones de desplazamiento quimico
del espectro RMN-'H de C;, C3y C, con sus respectivos maltenos. Se observa que las principales
diferencias se concentran en las regiones H5 y H6 (que corresponden a protones tipo a-CH, a-CH>
y a-CHs a aromaticos), siendo mayores en las muestras de crudo. Esta proporcionalidad también
se observa en la region H9 (CH de anillos mono-arométicos), con un porcentaje ligeramente
superior en todas las muestras de crudo. Los resultados son comparables con lo reportado por
Morgan et al. (Morgan et al., 2010), quienes evidenciaron que la concentracion de hidrégenos tipo
a a anillos aromaticos de los asfaltenos (~15%) es mayor a los maltenos (~9.5%) del crudo Maya,
asi como los protones tipo S a dos grupos aromaticos (~10% y ~7.8% , respectivamente). Como
se reporto en la seccion 2.3.1; Molina et al. (Molina V. et al., 2014) también demostraron que las
areas H2, H3, H4 y H6 presentan una tendencia proporcional con la concentracion de asfaltenos y

Akmaz et al. (Akmaz et al., 2011) que las resinas y los asfaltenos son los componentes de mayor
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concentracion de H-a a aromaticos (2.05-4.5 ppm) (Silva et al., 2011). En contraste, las regiones
H1 y H2, revelan que los asfaltenos de las muestras son estructuralmente diferentes; los de C;
tienen un mayor contenido de carbonos alifaticos. Pese a que los resultados no muestran
diferencias claras entre Cg (que no satisfizo el PSTT) y C,, una posible explicacién a la carencia
de elasticidad de C, a 30°C podria estar relacionada con la concentracion de asfaltenos de este
crudo (~9% comparado con ~22% en C;), como se mencion0 previamente. La Figura 20 muestra
una representacion esquematica de una estructura molecular que probablemente tenga influencia

sobre el caracter elastico en las muestras de crudos pesados.

Figura 20 Representacion esquematica de las estructura molecular caracteristica de la region H6 (2,4-3,5 ppm).
Adaptado de (Ariza Ledn, 2016).
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Figura 21 Regiones de desplazamiento quimico del espectro RMN-1H de €4, C3 y Cg4, con sus respectivos
maltenos.
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2.4.Conclusiones del capitulo
En la caracterizacion reologica se encontrd0 que los asfaltenos son los responsables del
comportamiento reol6gico no-Newtoniano (flujo reo-fluidizante y visco-elastico), asi como de la
elevada viscosidad en 5 de las 6 muestras. El crudo Cg, no mostré modificaciones significativas
por efecto de los asfaltenos. Se demostr6 que los crudos tienen un comportamiento
termo-reoldgico simple, a excepcion de C, que presentd una concentracion considerable de ceras
parafinicas y ausencia de T, en los termo-gramas DSC. EI PSTT tiene aplicabilidad en un amplio
rango de temperaturas que cubren esencialmente la mayoria de entornos préacticos, con ligeras
restricciones para algunas muestras. En efecto, fue posible modelar el comportamiento reolégico
lineal; la Ecuacién Generalizada de Maxwell mostré un excelente ajuste en flujo dinamico (SAOS)
y como se menciono previamente, los mecanismos de relajacion estan gobernados por complejos
asfaltenos-resinas. Su estructuracion y extension (corto y largo alcance) depende del dominio de
concentracion, naturaleza, y el tipo de interaccion que existe entre estos componentes y el medio
(M. Liang et al., 2015; Pierre et al., 2004). En virtud de lo anterior, cualquier modificacion de la
componente elastica por efecto de campos magnéticos externos demostraria la interaccion entre
estos complejos y el campo. Sumado a que en la literatura se ha discutido sobre el paramagnetismo

de los mismos (Ben Tayeb et al., 2015; Loskutova et al., 2008; Mamin et al., 2016).

3. Evaluacion magneto-reoldgica de crudos pesados sin modificar y con contenido

de nanoparticulas

Dados los problemas de transporte inherentes a la naturaleza de los crudos pesados y las

dificultades operacionales de los métodos convencionales de mejoramiento de flujo (Martinez-
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Palou et al., 2011; Rana et al., 2007), se ha demostrado que la nanotecnologia (Aristizabal-Fontal
et al., 2017; Hamedi Shokrlu & Babadagli, 2010, 2013; Negin, Ali, & Xie, 2016; Shokrlu &
Babadagli, 2014; Taborda, Alvarado, et al., 2017; Taborda et al., 2016; Taborda, Franco, et al.,
2017) y la aplicacion de campos electro-magnéticos (Evdokimov & Kornishin, 2009; Gongalves
et al., 2011; Gongalves, Bombard, Soares, & Alcantara, 2010; Loskutov & Yudina, 2006;
Loskutova & Yudina, 2003; Loskutova et al., 2008; Marques et al., 1997; N. Rocha et al., 2000;
Tao, 2016; Tao, Du, Tang, & Xu, 2014; Tao & Gu, 2015; Tao & Tang, 2014; Tao & Xu, 2006)
podrian ser alternativas potenciales. Estos tratamientos se destacan por su bajo costo e impacto
sobre el medio ambiente, asi como por su eficiencia experimental.

En particular, de los campos electro-magnéticos, Tao et al. (Tao, 2016; Tao & Gu, 2015) han
establecido que ademas de disminuir la viscosidad, contribuyen a eliminar el flujo turbulento. Con
este argumento, patentaron una tecnologia de campo que emplea pulsos eléctricos, conocida como
AOT™ (Applied Oil Technology) y ha sido probada de manera exitosa en varias instalaciones; el
oleoducto Keystone Il (Wichita, Kansas) es uno de los mas destacados. En éste, se observaron
reducciones de hasta un 75% de la potencia consumida por la bomba, asi como tiempos de
permanencia del efecto sobre la viscosidad y turbulencia por periodos de 11 horas (Tao, 2016; Tao
& Gu, 2015). Este hardware es actualmente comercializado por la compafia QS Energy, inc. (QS
Energy, 2017). Los fundamentos fisicos del fendbmeno de interaccion campo-crudo han venido
siendo evaluados por estos investigadores desde el afio 2006 (Tao, 2007, 2016; Tao & Tang, 2014;
Tao & Xu, 2006) y establecen que dicha interaccion da lugar a mecanismos de agregacion lineal
de fracciones sélidas (asfaltenos y parafinas) que modifican el régimen de flujo y la viscosidad.
Este planteamiento esta basado en la aproximacion del crudo a un sistema termodinamico coloidal

y su respuesta en principios magneto y electro-reoldgicos (Teoria Heuristica (Wen, Huang, &
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Sheng, 2008)): los campos generan fuerzas de interaccidn dipolares superiores a la energia
térmica entre particulas y la reduccion de la viscosidad se da por efecto de aumentos del tamafio
de particulay la poli-dispersidad. Experimentalmente comprobaron que la aplicacion de un campo
eléctrico axial sobre un sistema de flujo reduce cerca del 50% la viscosidad en el eje longitudinal
con respecto al eje perpendicular. Esta anisotropia da lugar a un flujo laminar ordenado y en

consecuencia, un proceso energéticamente mas eficiente (Tao & Gu, 2015) La Figura 22 ilustra lo

anterior.
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Figura 22 A) Viscosidad versus fraccion volumétrica y distribucién de tamafio de particula para suspensiones
binarias. La razén de tamafio es 5:1. Adaptado de (Tao & Xu, 2006) y B) Patrones obtenidos por dispersion
inelastica de neutrones y campo eléctrio de 15000 VV/cm en una muestra de crudo parafinico (API 34). Adaptado
de (Tao et al., 2014).

Pese al éxito de la técnica, otras investigaciones con campos magnéticos han demostrado que
el efecto no se evidencia en todos los crudos (Gongalves et al., 2011, 2010), resaltando que el
campo presenta una elevada especificidad sobre la naturaleza y composicion de los mismos. Los
esfuerzos por explicar estos fendmenos han dado lugar al planteamiento de varias teorias que han
desencadenado discusiones controversiales en los udltimos afios. Como argumento a esta
controversia, varios investigadores (Evdokimov & Kornishin, 2009; Jiang et al., 2014; Lesin,

Koksharov, & Khomutov, 2011; Loskutova et al., 2008; W. Zhang, Duan, Wang, & Zhang, 2015)
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aseguran que en lugar de agregacion, las fuerzas magnéticas rompen, reorientan o cambian la
morfologia de los agregados. Evdokimov y Kornishin (Evdokimov & Kornishin, 2009) han sido los
investigadores mas enfaticos en refutar la teoria de agregacion lineal, manifestando que, en el caso
particular de crudos pesados, se ha comprobado que un aumento en la concentracion masica de
asfaltenos incrementa significativamente la viscosidad por efecto de la agregacion de estos
componentes. Experimentalmente, observaron por Espectroscopia UV-Vis una reduccion en el
coeficiente de extincion que sirvié como indicador cualitativo de la disminucion del tamafio de
particula. Plantearon que el campo magnético podria romper los enlaces de hidrogeno de los
asfaltenos y, en consecuencia, desagregarlos. En el 2015, estos resultados también fueron probados
empleando Espectroscopia de Terahertz de Tiempo-Dominado (THz-TDS) (Jiang et al., 2014).
Loskutova et al. (Loskutov & Yudina, 2006; Loskutova & Yudina, 2003; Loskutova et al., 2008),
por otra parte, evaluaron el paramagnetismo, la viscosidad y las propiedades antioxidantes de
crudos parafinicos y pesados, empleando un sistema de flujo con un arreglo de anillos de Fe-Nd-B
que generaban campos radiales en direcciones alternas y densidades de flujo magnético entre
0,6-0,8 T. Con este sistema se lograron modificaciones de la viscosidad cercanas al 50%, la
concentracion de radicales en un 100% y la actividad antioxidante entre un 10 y 25%. Para estos
investigadores, los crudos son sistemas dispersos constituidos por Unidades Estructurales
Complejas (CSU, por sus siglas en inglés). Estas CSU poseen un nucleo asfalténico rodeado por
una capa de solvatacion de resinas y concentran en sus estructuras complejos de vanadio y
radicales libres, responsables del paramagnetismo. En efecto, el campo magnético reorienta los
espines electronicos de estas especies, perturbando los CSU vy, en consecuencia, las propiedades
reoldgicas, paramagnéticas y antioxidantes. Goncalves et al. (Gongalves et al., 2011, 2010),

también evaluaron el comportamiento reoldgico de crudos parafinicos en presencia de un campo
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magnético uniforme de 1,3 T, sobre uno de los crudos se logré una reduccion del 39% de la
viscosidad y modificaciones de los modulos de almacenamiento y perdida (G’ y G”). Dentro de los
resultados, atribuyeron una posible interaccion del campo con iones paramagnéticos de Mn?*
presentes en la fase acuosa que dio lugar a un estado pseudo-ordenado en la muestra.

Aunque desde el 2006 esta tecnologia tomo fuerza, ya habia sido abordada hacia varias décadas
e inicié como un método de prevencion en la formacion de depdsitos de asfaltenos, resinas y
parafinas (DARP, por sus siglas en inglés) (de Oliveira Rocha, Gonzalez, & Vaitsman, 1998;
Karpov, Vorob’ev, & Persiayntsev, 1997; Kurbanov, Sultanov, & Mamedkulieva, 1973; Lesin,
Vasilenko, & Zotikov, 1997; N. O. Rocha, 1997; Von Flatern, 1997). Su popularidad creci6 a tal
punto que en 1995 mas de 14000 pozos en Asia contaban con herramientas magnéticas (N. Rocha
et al., 2000) y compafiias como Deepstar invirtieron cerca de USD $135000 en investigacion
(Furlow, 1998). Sin embargo, se centraron en el desarrollo de herramientas de campo que en
muchos casos resultaron siendo improductivas. Solo hasta inicios del afio 2000, el Grupo de
Investigacion en Quimica de Campos Petroleros del Centro de Investigaciones de Petrobras tuvo
el primer acercamiento a una explicacion fisica del fendmeno (de Oliveira Rocha et al., 1998;
Marques et al., 1997; N. Rocha et al., 2000). Emplearon mezclas de parafinas y crudos parafinicos
en un sistema de flujo. Sobre un tramo acoplaron imanes rectangulares permanentes de Nd-Fe-B
con densidades de flujo magnético de 0,23; 0,60 y 0,83 ( £2%) T. En las muestras tratadas
observaron cambios en la razon de crecimiento de la viscosidad en funcion de la temperatura y
modificaciones morfoldgicas (particulas desordenadas y de menor tamario) en micrografias SEM
de mezclas de Octacosano (CosHss) y n-heptano, pese a que en los espectros de Resonancia
Paramagnética Electronica (EPR, por sus siglas en inglés) las mezclas mostraron un

comportamiento diamagneético. Estos autores sostienen que el campo magnético modifica los
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patrones de traslacion y rotacion de los electrones, y que el efecto magnético puede verse
potenciado por la coexistencia de un gran nimero de moléculas asociadas (v.g. cerca de la

temperatura de cristalizacion). La Figura 23 resume las teorias de interaccion.
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Figura 23 Teorias sobre la interacciéon campo-crudo.

Es importante resaltar que gran parte de estas investigaciones han sido desarrolladas empleando
crudos parafinicos y como se mencioné previamente, se han enfocado en la fabricacion de
dispositivos de campo sin llevar a cabo ningun tipo caracterizacion reolégica y magneto-reoldgica
previa, lo que ha dado lugar a la creacion de herramientas no funcionales y el fracaso comercial
de varias compafiias como Mag-Well, Paramag, Deepstar y Halliburton con los denominados
“acondicionadores magnéticos de flujo” (MFC) (Furlow, 1998), incluso es posible que suceda algo
similar a lo ocurrido en los afios 90 y el sistema hardware AOT de QS Energy no logre las mismas
eficiencias en todos los crudos.

Solo unos pocos autores (Gongalves et al., 2011; Loskutova et al., 2008; N. Rocha et al., 2000;
Tao & Xu, 2006) han buscado evaluar el comportamiento reologico de los crudos cuando éstos
son expuestos a un campo magnetico, sin embargo, los procedimientos experimentales
generalmente estan sujetos a imprecisiones, debido a que el campo es aplicado previo a las

mediciones reologicas. Esta situacion involucra variaciones de parametros externos no
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controlables (v.g. temperatura) que no permiten observar el efecto instantaneo del campo
magnético sobre la dindmica de reduccion de la viscosidad. En virtud de lo anterior, este trabajo
de investigacion propone un protocolo experimental, empleando una celda magneto-reoldgica que
genera campos magnéticos uniformes perpendiculares a la direccion del flujo (Figura 24) y mide
simultaneamente las propiedades reoldgicas de las muestras, descartando cualquier perturbacion

de sus propiedades por modificaciones externas.
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Figura 24 Esquema de la celda magneto-reoldgica (MRD).

Por otra parte, la nanotecnologia ha venido siendo extensivamente explorada desde los afios 80
en diversos campos Y se ha consolidado como una de las categorias de investigacion con mayor
impacto mundial (Fakoya & Shah, 2017; Negin et al., 2016). La Iniciativa Nacional de
Nanotecnologia (NNI, por sus siglas en inglés), la define como la manipulacion de la materia con
al menos una dimensién del tamafio de entre 1-100 nm. Las nanoparticulas agrupan efectos
mecano-cuanticos y clasicos, que les otorgan propiedades fisicas excepcionales (Opticas,
electronicas, térmicas, magneticas, cataliticas, etc. (Khalil, Jan, Tong, & Berawi, 2017; Zanella,
2012)) cuando se les compara con sistemas macroscopicos (Negin et al., 2016). Esta tecnologia
comprende disciplinas como catalisis, electronica, fotonica, magnetismo, asi como sensado

quimico y biologico (Khalil et al., 2017; Zanella, 2012). La industria del petroleo y gas no es la
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excepcion, dentro de sus areas de investigacion mas importantes, se incluyen: perforacion y
desarrollo de fluidos de fracturacion hidraulica, fluidos espaciadores®*, inhibicion de la corrosion,
registro'® con el uso de nanorobots, control de la migracion de finos'®, Recuperacion Mejorada del
Petroleo (EOR, por sus siglas en inglés)!’, deteccion de hidrocarburos, reduccion de arrastre en
medios porosos, tratamiento de agua por derrame de hidrocarburos y reduccion de la viscosidad
de crudos pesados (una descripcion detallada puede consultarse en las referencias (Fakoya & Shah,
2017; Khalil et al., 2017)). Esta Gltima es de particular interés en esta investigacion, ha venido
siendo evaluada en procesos de recuperacion y transporte. Shokrlu et al. (Hamedi Shokrlu &
Babadagli, 2010, 2013; Shokrlu & Babadagli, 2014) estudiaron el efecto de la inclusién de
nanoparticulas metalicas (Ni, Cu, Fe y sus Oxidos) en métodos de recuperacion térmica (v.g.
inyeccion de vapor); éstas mejoraron los mecanismos de transferencia de calor y aumentaron las
tasas de reduccion de viscosidad. Negin et al. (Negin et al., 2016) en su revision del estado del arte
sobre la aplicacién de nanotecnologia en EOR, destacan que nanoparticulas de éxido de Aluminio

(Al203), Cobre (Il), 6xido de Cobre (CuO), 6xidos de hierro (Fe2Os/Fes0s), 6xido de Niquel

14 Cualquier liquido utilizado para separar fisicamente un liquido con una funcién especial de otro. Los liquidos
con funciones especiales tienden a contaminarse, por lo que entre ellos se utiliza un fluido espaciador compatible con
cada uno. Los espaciadores se utilizan cuando se cambian los tipos de lodo y para separar el lodo del cemento durante
las operaciones de cementacion (Schlumberger Limited, 2017).

15 Medicién de una o0 mas magnitudes fisicas existentes en un pozo o alrededor de éste, en funcion de la profundidad
o0 del tiempo, o de ambos pardmetros (Schlumberger Limited, 2017).

16 El movimiento de las particulas finas de cuarzo y arcilla o materiales similares en la formacién prospectiva
debido a las fuerzas de arrastre generadas durante la produccién. Puede resultar de una formacion no consolidada o
inherentemente inestable o de la utilizacién de un fluido de tratamiento incompatible que libera particulas finas. La
migracion hace que las particulas suspendidas en el fluido producido obturen las gargantas de poros cerca del pozo,
reduciendo la productividad de éste (Taborda et al., 2016; Taborda, Franco, et al., 2017).

17 Método para mejorar la recuperacion de petroleo que usa técnicas sofisticadas que alteran sus propiedades
originales. Los tres tipos principales de operaciones de EOR son la inundacion quimica (inundacién alcalina o
inundacion con polimeros micelares), el desplazamiento miscible (inyeccion de dioxido de carbono [CO;] o inyeccién
de hidrocarburos) y la recuperacion térmica (inyeccion de vapor o combustion en sitio). La aplicacion optima de cada
tipo depende de la temperatura, la presion, la profundidad, la zona productiva neta, la permeabilidad, las saturaciones
de petroleo residual y agua, la porosidad y las propiedades del fluido del yacimiento (L6pez-Lépez, de Vicente, et al.,
2005; L6pez-L6pez, Durén, et al., 2005).
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(Ni20O3), etanol-Oxido de Magnesio, asi como nanoparticulas con recubrimientos poliméricos
actuan como agentes reductores de viscosidad. Los Grupos de Investigacion en Fendmenos de
Superficie-Michael Polanyi y en Yacimientos de Hidrocarburos (Abu Tarboush & Husein, 2012;
C. Franco, Patifio, Benjumea, Ruiz, & Cortés, 2013; C A Franco, Cardona, Lopera, Mejia, &
Cortés, 2016; Camilo A Franco, Montoya, Nassar, Pereira-Almao, & Cortés, 2013; Camilo A
Franco, Nassar, Ruiz, Pereira-Almao, & Cortés, 2013; Nassar, Franco, Montoya, Cortés, &
Hassan, 2015; Pereira-Almao & Larter, 2008; Snow, 2011; Taborda et al., 2016) también han
hecho investigacion extensiva en inyeccion ciclica de vapor® (huff and puff) de crudos pesados y
extra-pesados en plantas piloto y en campo (Zabala, Franco, & Cortés, 2016) (con 175 bbl dentro
de un radio de penetracién de 3 ft; la tasa de movilidad de crudo pesado y extra-pesado puede
aumentarse 56% Yy 64%, respectivamente) empleando nanofluidos. Estos estudios han confirmado
que algunos nanofluidos reducen la viscosidad de los crudos y se ha argumentado que las
nanoparticulas interaccionan estrechamente con los asfaltenos, perturbando los mecanismos de
agregacion de estos componentes. Estos investigadores sefialan que las nanoparticulas adsorben
los asfaltenos y otras moléculas presentes en estos fluidos, modificando positivamente las
propiedades visco-elasticas y reduciendo la viscosidad. En particular, como técnica de
mejoramiento de flujo, Taborda et al. (Taborda, Alvarado, et al., 2017; Taborda, Franco, et al.,
2017) evaluaron el efecto de la inclusién de nanoparticulas de silice (SiO2), magnetita (FesO4) y
alumina (Al203) sobre la viscosidad de un crudo pesado (13°API) y un extra-pesado (6,4°API). Se
observo que todas las nanoparticulas reducen la viscosidad, en especial las de silice de menor

tamario (~7 — 8 nm y concentracion de 1000 mg/L). De acuerdo con estos autores, aumentar el

18 Proceso ciclico en el cual un pozo se inyecta con un fluido para mejorar la recuperacion y, después de un periodo
de remojo, el pozo se pone de nuevo en produccién (Abivin et al., 2012).
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nimero nanoparticulas individuales aumenta la superficie de contacto y se favorece la
fragmentacion de estos componentes. Asimismo, que estas nanoparticulas son las de mayor
superficie especifical® (Sget) y las mas activas quimicamente, debido a la formacion de grupos
silanol (SiOH) con los asfaltenos. En otro estudio también comprobaron que las nanoparticulas de
silice modifican las propiedades visco-elasticas con reducciones de aproximadamente el 40% de
los mddulos elastico y de perdida (G’ y G”) (Taborda, Alvarado, et al., 2017).

En otro contexto, Aristizabal-Fontal et al. (Aristizdbal-Fontal et al., 2017) han sido los pioneros
en la incorporacion de ferrofluidos®® como depresores de viscosidad de crudos pesados y
extra-pesados, emplearon un ferrofluido compuesto por un lubricante de motor reciclado como
medio dispersante y nanoparticulas de magnetita. Se observé que las nanoparticulas adsorben los
asfaltenos y disminuyen el tamafio de los agregados, lo que impidié la formacion de una red
viscoelastica y redujo la viscosidad y el esfuerzo de corte en 75y 65%, respectivamente (50% por
la inclusion del liquido portador, 20% por las nanoparticulas magnéticas y 5% de la sinergia del
ferrofluido).

Cabe destacar que, a la fecha no hay reportes de estudios en el que se fusionen la nanotecnologia
(incorporando ferrofluidos) y los campos magnéticos como técnicas de mejoramiento de flujo de
crudos pesados y extra-pesados, aunque en los Gltimos afios han venido siendo potencialmente

empleadas en otros campos, dentro de los que se encuentran: procesos de desemulsificacion de

19 Area de superficie real y distribucion de tamafio de porosidad determinado con un equipo Quantasorb de
Quantachrome Corp. que permite adsorcion de gas nitrégeno a temperatura de nitrégeno liquido en un modo de flujo
dindmico (Abivin et al., 2012).

20 Dispersion coloidal de nanoparticulas (~10nm) ferro- o ferri-magnéticas en un liquido portador. Las
nanoparticulas estas compuestas por un Unico dominio magnético y poseen un momento dipolar magnético
permanente. Incluso bajo la aplicacion de campos magnéticos altos, los ferrofluidos manifiestan una respuesta
magneto-viscosa moderada y no desarrollan un esfuerzo de cedencia (yield stress) (Odenbach, 2002).
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crudos (Ali, Zhang, Zhang, Li, et al., 2015; Ali, Zhang, Zhang, Zaman, et al., 2015; Farrokhi, Jafari
Nasr, Rahimpour, Arjmand, & Vaziri, 2018; J. Liang, Du, Song, & Hou, 2015; Xiong, Huang, Liu,
Lu, & Peng, 2017), control de derrames (Pavia-Sanders et al., 2013), ingenieria de
pavimentos (Santagata, Baglieri, Tsantilis, & Vercelli, 2014) y EOR (Shekhawat, Aggarwal,
Agarwal, & Imtiaz, 2016). Este trabajo de investigacion propone una evaluacién
magneto-reoldgica de estos fluidos diluidos (crudo-ferrofluido), teniendo en cuenta que en
ferrofluidos, se han reportado incrementos de viscosidad bajo la influencia de campos magnéticos
estaticos (Hall & Busenberg, 1969; McTague, 1969), disminucién de la viscosidad bajo campos
magnéticos alternantes (Bacri, Perzynsky, & R. Perzynski, 1995; Shliomis & Morozov, 1994); e
incluso generacion de flujo bajo campos magnéticos rotacionales y de onda viajera (Chaves,
Rinaldi, Elborai, He, & Zahn, 2006; Moskowitz & Rosensweig, 1967).

En virtud de lo expuesto, este capitulo tiene como objetivo evaluar el efecto de la aplicacion de
campos magnéticos uniformes sobre el comportamiento reoldgico de muestras de crudos pesados
colombianos y diluidos con ferrofluido (consulte Anexo A2), a partir del desarrollo de dos
principales etapas: i) empleando una celda magneto-reoldgica y ii) Usando un sistema de flujo
con dispositivo magnético a escala de laboratorio con una muestra diluida (crudo-ferrofluido). Las
pruebas reoldgicas con la celda con campo magnético permitieron evaluar el efecto de la densidad
de flujo magnético, el tiempo de exposicion al campo y el tiempo de permanencia sobre las
propiedades reoldgicas de crudos en ensayos rotacionales y oscilatorios. Teniendo en cuenta que,
en estudios previos se establecid que la efectividad del campo esta determinada por la accion
conjunta intensidad-duracion (Gongalves et al., 2011; Loskutova et al., 2008; N. Rocha et al., 2000;

Tao & Xu, 2006).
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3.1. Metodologia

3.1.1. Materiales. Se emplearon muestras de crudo pesado deshidratados por sonicacién y
muestras cabeza de pozo (de C; y Cs), maltenos Cy_1, Cp—3, Cy—g, Para comprobar la existencia
de interaccion campo magnético-asfaltenos, y muestras de C diluidas crudo-ferrofluido (seccion
3.1.2.). Las muestras cabeza de pozo fueron estudiadas teniendo en cuenta que Gongalves et al.
(Gongalves et al., 2011, 2010) reportan que el campo magnético posiblemente interacciona con
iones paramagnéticos presentes en la fase acuosa. Para la preparacion del ferrofluido, se emple6
kerosene como liquido dispersante en una proporcién 20% p/p y nanoparticulas de magnetita de
la linea EMG 1300 de Ferrotec USA Company con las siguientes especificaciones: contenido de
Oxido de hierro de 60 — 80 %p/p, didmetro nominal de particula de 10 nm y surfactante
polimérico como recubrimiento. De acuerdo con LoOpez-Lopez et al. (Lépez-Lbépez, Durén,
Delgado, & Gonzalez-Caballero, 2005), los portadores liquidos no polares con constante
dieléctrica €, < 5 como el kerosene son estables termodinamicamente (atraccién li6foba muy
baja?l).

3.1.2.Preparacion de las muestras diluidas (crudo-ferrofluido). Las muestras de Cs
diluidas fueron obtenidas siguiendo el protocolo de preparacion establecido en un trabajo previo
realizado en el grupo de investigacion (Mosquera Gonzales & Ortiz Rojas, 2018) y teniendo en
cuenta metodologias empleadas en otros estudios (Chin, Park, Kwon, & Park, 2001; L6pez-Lépez,
de Vicente, Bossis, Gonzalez-Caballero, & Duran, 2005; Lopez-Lopez, Duran, et al., 2005). El

procedimiento se cita a continuacion:

2L Atracciones débiles entre las particulas y el disolvente, que son facilmente superadas por agitacion térmica.
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I. Se adicionaron nanoparticulas a 4 g de kerosene con concentraciones de
0,1; 0,2; 0,6; 1y 5 %p/p.

*En el presente capitulo se empled la notacion Cy_xx, donde XX es la concentracion de

nanoparticulas. Por ejemplo, la muestra diluida con 0,2% p/p de nanoparticulas en kerosene

corresponde a Cy,_ ».

ii. Las suspensiones se agitaron manualmente y se sonicaron por 10 minutos.
Posteriormente, se llevaron a un agitador orbital con control de temperatura a 130 rpm
y 40 °C por 1 hora o hasta observar una mezcla coloidal estable (ausencia de particulas
sedimentas o aglomeradas por efecto de un campo magnético externo). Esta
temperatura fue probada previamente y sugerida por los proveedores, debido a que es
Optima para estabilizar por completo las colas del agente tensoactivo en la suspension.

iii. Los ferrofluidos se mezclaron con muestras de 20g de crudo C; y se llevaron
nuevamente al agitador orbital por 24 horas para asegurar la completa estabilidad
coloidal de las muestras. Se incluyé una muestra patrén de kerosene y crudo en
ausencia de nanoparticulas (Cy—g,, de acuerdo con la notacion).

3.1.3. Caracterizacion magnética: curvas de magnetizacion. Se empled un Magnetémetro
tipo SQUID QUAMTUM DESIGN MPMS XL equipado con EVERCOOL con una fuerza
magnetizante (H) de [0: 250: 5000] Oe para caracterizar las propiedades magnéticas de C; y sus
respectivos asfaltenos, teniendo en cuenta que es la muestra con mayor contenido masico y como
se menciond previamente, en la literatura se ha discutido sobre el paramagnetismo de estos
componentes (Ben Tayeb et al., 2015; Loskutova et al., 2008; Mamin et al., 2016).

3.1.4.Evaluacion magneto-reoldgica. Como se indicd en el capitulo 2, las propiedades

reolégicas y magneto-reoldgicas de las muestras se determinaron con un reémetro MCR 302 de
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Anton Paar con geometria de platos paralelos de 20 mm de diametro, provisto con una celda
magneto-reoldgica (MRD 170/1T) con densidad de flujo magnético maximo ideal de 1 T (Figura
24). La celda esta conectada a una fuente de alimentacion que opera en un rango de 0 — 5 A. La

Figura 25 muestra el ajuste de la densidad de flujo magnético (B) en funcién de la corriente (A).
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Figura 25 Curva de calibracién de la densidad de Flujo magnético en funcién de la intensidad de corriente.

Toda la evaluacion magneto-reoldgica de las muestras sonicadas, cabeza de pozo y maltenos,
se llevaron a cabo a 30 °C, a excepcion de C; y C,, evaluados a 60 °C. Las muestras diluidas se
analizaron a 25 °C por efecto de la inclusion del solvente sobre la viscosidad de las muestras. Se
siguid el protocolo de iniciacion y acondicionamiento de la caracterizacién reoldgica: reposo a la
temperatura de evaluacién durante 30 minutos, distancia entre platos (gap) de 1 mm y ajuste de
motor y momento de inercia (redbmetro e instrumento de medicion), afiadiendo una calibracion de
corriente.

3.14.1. Analisis de estabilidad térmica en el sistema. Sobre la estabilidad térmica
del sistema se ha dedicado particular interés, considerando que la viscosidad depende

significativamente de la temperatura y cualquier modificacion de ésta por efecto del flujo de
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corriente eléctrica (usada en la generacion del campo magnético) y/o cizalla pueden dar lugar a
mediciones erroneas (Odenbach, 2002). Segun Odenbach (Odenbach, 2002), la temperatura debe

mantenerse con una precision de +0,1 K. En el caso de crudos pesados y extra-pesados usualmente

Eq
se emplea el modelo de Arrhenius (n(T) = noeﬁ)zz para describir la dependencia de la

viscosidad con la temperatura, sin embargo, se ha encontrado que, en la mayoria de los casos, a
temperaturas muy bajas (~ — 20°C, sobre la transicion vitrea) estos fluidos experimentan
modificaciones mas drasticas en la viscosidad y se desvian del modelo (Abivin et al., 2012). Alba
etal. (Alba, Busse, List, & Angell, 1990) caracterizaron varios materiales, incluidos hidrocarburos,
a través del concepto “fragilidad” y su relacion con la transicion vitrea. La ecuaciéon WLF suele
emplearse para modelar el comportamiento de materiales que se desvian del modelo de Arrhenius
o conocidos en la literatura como materiales vitreos? (Abivin et al., 2012). En virtud de lo anterior
y conociendo la sensibilidad térmica de estos fluidos, se efectud un anélisis térmico en el sistema
con la muestra de crudo pesado Csa 30°C y un flujo de corriente de 5 A, empleando una camara
termogréafica de radiacion infrarroja (rango de temperatura de —20°C a 200°C y sensibilidad
térmica menor a 0,15°C). El procedimiento se ilustra en la Figura 26 y tuvo en cuenta las
sugerencias de Odenbach (Odenbach, 2002): se probd en condiciones estaticas y con
cizallamiento, considerando el calentamiento por disipacion viscosa- En cizalla, el campo se aplicd
a partir del minuto 10 hasta el final del experimento (siguiendo la metodologia de la seccién

3.1.4.2. de analisis en flujo transitorio). En cada fotografia se cambio la muestra y previo a cada

2 Donde 7 es la viscosidad (Pa - s), E, es la energfa de activacion (m%l) T la temperatura (K), n, una constante

Y R la constante universal de los gases ( ) ) (Odenbach, 2002).

K- mol
23 Materiales que tienen la estructura microscépicamente desordenada de un liquido y las propiedades mecanicas
de los solidos (consultar (Odenbach, 2002)).



94
EVALUACION MAGNETO-REOLOGICA DE CRUDOS PESADOS

prueba, ésta se acondiciond térmicamente durante 30 minutos a 30°C para garantizar un equilibrio

termodinamico.

Ensayo estatico Ensayo rotacional
y=0 y=25s"1
i=5A4 i=5A4
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Figura 26 Representacién esquematica del andlisis del comportamiento térmico del sistema, bajo la accion de
un campo magnético externo sobre la muestra de crudo pesado €C5. Los puntos rojos indican el tiempo en el que
se tomo cada fotografia

3.14.1.1. Sistema de control de temperatura. Con base en los mapas térmicos
obtenidos con la cAmara termo-grafica, se adecud un sistema de control en linea, empleando una
termocupla PT-100. Esta mide la temperatura de la celda y envia la sefial al bafio térmico, que
ejerce las funciones de controlador detectando las desviaciones y estableciendo las medidas
correctivas.
3.14.2. Analisis en flujo transitorio. En este ensayo se evalu6 el comportamiento
de flujo transitorio en curvas de viscosidad en el tiempo (a razon de deformacion constante de 25
s1), aproximando el fendmeno a escenarios de transporte en campo para todas las muestras
(sonicadas, cabeza de pozo, maltenos y diluidas). El analisis se dividio en tres zonas:
I Flujo transitorio sin campo: se registrd la viscosidad durante los primeros 10 minutos

en ausencia de campo magnético.
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ii. Aplicacion del pulso magnético: la duracion del pulso y la intensidad de corriente se
fijaron en 5 min. y 4 A, teniendo en cuenta que en pruebas preliminares no hubo
modificaciones significativas en la viscosidad a intensidades de corriente y tiempos
menores, asimismo se evitd prolongar el tiempo de exposicion para prevenir
modificaciones significativas de la viscosidad por efectos térmicos. Se construy6 una
curva para cada muestra.

iii. Recuperacion: se registro la viscosidad posterior a la aplicacion del pulso para evaluar
el tiempo de permanencia del efecto, considerando que en varias investigaciones
aseguran que se mantuvo por periodos prolongados  posterior al
tratamiento (entre 8 y 11 horas) (Homayuni, Hamidi, Vatani, Shaygani, & Faraji Dana,
2011; N. Rocha et al., 2000; Tao & Gu, 2015; Tao & Xu, 2006).

3.14.3. Efecto magneto-viscoso a diferentes velocidades de deformacién. Con
base en los resultados obtenidos del andlisis en flujo transitorio, en el que se comprobé la ausencia
de un efecto magneto-reolégico sobre las muestras no-diluidas (sonicadas, cabeza de pozo y
maltenos), ademas de la respuesta dominante de la muestra Cy_s o al campo; se evalu¢ el efecto
magneto-viscoso  sobre  esta muestra a tres niveles de velocidad de
cizallamiento: 1,25 y 70 s~tcon rampas de densidad de flujo magnético entre 0-0,6473 T.

3.1.5.Disefio de un sistema de flujo con campos magnéticos uniformes. Se disefié un
piloto a escala de laboratorio para representar el flujo en tuberia de una muestra intermedia Cy_; s
(con 30% p/p de disolvente, teniendo en cuenta que en el Manual del Transportador OCENSA se
especifica un maximo de viscosidad de 300 ¢St (Oleoducto Central S.A., 2011)) bajo la accion
de un campo magnético externo uniforme perpendicular a la direccion del flujo, generado por un

cilindro Halbach (Figura 27). Este cilindro se construy¢ a partir de una combinacion especial de
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imanes permanentes de NdFeB (N48H) con un recubrimiento de laton (H62) dispuestos para
reforzar el campo magnético en la coordenada axial mientras se elimina por interferencia el campo
magnético en el exterior; tiene una longitud de 150 mm, un diametro interno de 11 mm y externo
de 32 mm y genera un campo magnético diametral uniforme con 1 T de densidad de flujo
magnético en el centro de la coordenada axial (Consultar Anexo A3).

Se adecu6 un sistema de medicion de volumen empleando una probeta de 10 + 0,1 ml corriente
abajo del cilindro Halbach. El flujo fue generado por efecto de la gravedad usando un frasco abierto
de 4082 ml (400 mm de altura) y tubos de 10 mm de didmetro externo (2 mm de calibre). Debido
a que la superficie del orificio de salida es mucho menor que la superficie transversal del
tanque (nivel), la velocidad del fluido en la seccion mayor es despreciable v; = 0 comparada con
la velocidad del fluido en la seccion menor, esto es, la variacion de la altura del fluido es
aproximadamente igual a cero (Ah~0) y puede garantizarse un caudal volumétrico
aproximadamente constante.

De esta forma, con el campo magnético estatico uniforme, se realizaron pruebas a un Unico caudal
volumétrico, registrando sus variaciones ante la presencia y no presencia del campo. A partir de
dichas mediciones, se construyeron curvas de volumen en funcién del tiempo (V vs t) y se analiz

el efecto magneto-viscoso sobre esta muestra.

wh

Open tank

: Halbach cylinder

;- |
% Graduated cylinder
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Figura 27 Montaje experimental con campo magnético uniforme.
3.2. Resultados y discusion

3.2.1.Caracterizacion magnética: curvas de magnetizacion. La Figura 28 muestra las
curvas de magnetizacion del crudo C; y sus respectivos asfaltenos y se observa un comportamiento
diamagnético, esto es, la magnetizacion disminuye con el aumento del campo magnético (Fisher,

2013; Alex A Kaufman, Hansen, & Kleinberg, 2008; Spaldin, 2010).
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Figura 28 Curvas de magnetizacion de €,y sus asfaltenos.
De acuerdo con la literatura, un material que sufre un proceso de imanacion genera un

alineamiento de los momentos magnéticos internos con el campo aplicado, que estan asociados al
movimiento de cargas en una trayectoria cerrada. Teniendo en cuenta las dimensiones
extremadamente pequefias de los atomos, la corriente asociada con el movimiento de un electron
se puede tratar como un dipolo magnético. En un atomo libre, el momento magnético esta asociado
a dos efectos (Alex A Kaufman et al., 2008; Spaldin, 2010):

I El momento angular orbital del electron alrededor del ndcleo que es analogo a la

electro-dinamica clasica.
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ii. El spin electronico, que es una propiedad mecano-cuantica y que, en algunas ocasiones
puede ser interpretada desde el punto de vista clasico como la rotacion del electron
sobre su propio eje.

Ademas, hay momentos magnéticos asociados con el movimiento de protones y neutrones
dentro del nucleo, sin embargo, son varios ordenes de magnitud menores que los debidos al
movimiento de electrones (Alex A Kaufman et al., 2008). En los materiales diamagnéticos los
fendmenos de agitacion térmica dan lugar a un movimiento aleatorio de estos dipolos, en algunos
casos acompafiado de colisiones. En efecto, los momentos magnéticos se anulan y la muestra no
presenta magnetizacion neta (Fisher, 2013; Alex A Kaufman et al., 2008; Spaldin, 2010). Si el
material es sometido a un campo magnético externo, segun la ley de induccion de Faraday, se
establecera un momento magnético en éste, mientras el flujo magnético varie en el tiempo. Este
flujo magnético dependiente del tiempo crea una fuerza electromotriz inducida que circula por
todo el material diamagnético, por lo tanto, hay una diferencia de potencial; o, en otras palabras,
se establece un campo eléctrico inducido dentro del material. Cualquier particula cargada colocada
dentro de un campo eléctrico experimenta una fuerza eléctrica de atraccion o repulsion
dependiendo del signo de la carga. En el caso de los materiales diamagnéticos, el punto de interés
es establecer qué sucede con los electrones que orbitan el nucleo en direcciones opuestas. Cada
uno experimenta la misma fuerza eléctricay, por lo tanto, estdn sometidos al mismo torque externo
en su movimiento de rotacion. Sin embargo, debido a que un electron se mueve en sentido horario
sobre el nacleo y el otro se mueve en sentido anti-horario, la velocidad angular de un electron vy,
por lo tanto, el momento angular, aumentan, mientras que la velocidad y el momento angular del
otro electron disminuyen. Dado que el momento magnético del electron es directamente

proporcional a su momento angular total y, que los momentos angulares de los dos electrones no
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son iguales, cada electron tiene un valor diferente de momento magnético. Los dos momentos son
antiparalelos entre si y ya no suman vectorialmente cero. Por lo tanto, se induce un momento
magnético neto en la sustancia diamagnética. Esta magnetizacion es proporcional a la intensidad
magnética externa (H), pero opuesta. De esta manera, la relacion entre la magnetizacion (M) y la

intensidad de campo (H), denominada susceptibilidad magnética () tiene un valor negativo
3 3
(—2,3874 % 1078 I:—g para C; y —2,98619 * 10‘81:(1—g para los asfaltenos de C,-Figura 28). Este

efecto desaparece cuando el flujo magnético externo deja de depender del tiempo (Fisher, 2013).
La derivacion clasica de y es conocida como la teoria de Langenvin, que explica la susceptibilidad
negativa en términos del movimiento de electrones, como se menciond previamente (para una
explicacion detallada consulte (Alex A Kaufman et al., 2008; Spaldin, 2010)).

Con base en lo anterior, se cuantifico la susceptibilidad magnética mésica del crudo C; y sus

asfaltenos y se compar6 con otros estudios (lvakhnenko & Potter, 2004). Estos resultados indican
3
susceptibilidades magnéticas del orden de la susceptibilidad del bismuto (—1.7 * 1078 T{l—g (Simon

& Geim, 2000) ), una de las sustancias mas fuertemente diamagnéticas y con gran potencial en
aplicaciones fisicas por fendmenos como levitacion diamagnética (Simon & Geim, 2000). En la
Figura 29 se ilustra el criterio minimo de levitacion diamagnética en funcion de y, definido como
(Watanabe, 2002):

dB

-
BdZ = ,uopX (Ec.27)

Donde, B es la densidad de flujo magnético, Z—i la tasa de cambio del campo magnético en la

coordenada axial, g es la gravedad (sz) , p es la densidad (%), Uo la permeabilidad magnética del

P N
vacio (E)



100
EVALUACION MAGNETO-REOLOGICA DE CRUDOS PESADOS

1600
1400
1200 A

1000

B(dB/dZ)
[T2/m
3
(=)

600 | oC1

A Paraffin oil, 220-260cSt
400 [ ]

© Bismuth
200 OWater

0 1 1 1 1 1 1 ]
-3,6E-08 -3E-08 -25E-08 -2E-08 -15E-08 -1E-08 -5E-09 0

X [m3/kg]

Figura 29 Criterio minimo de levitacion diamagnética en funcion de y para diferentes materiales.

Pese a su comparabilidad con el bismuto, para estos materiales la susceptibilidad magnética es
excesivamente baja y no se compara con el paramagnetismo y ferromagnetismo. Esta respuesta
diamagnética en crudos ya ha sido comprobada en otros estudios (Gongalves et al., 2011;
Ivakhnenko & Potter, 2004; N. Rocha et al., 2000) y resulta muy poco probable que un campo
magnético externo ejerza una influencia sobre las fuerzas de interaccién intermoleculares. Rocha
et al. (N. Rocha et al., 2000) afirman que estos efectos podrian verse potenciados al aumentar los
agregados entre particulas sélidas. Sin embargo, todo parece indicar que las explicaciones fisicas
del fendmeno contindan carentes de fundamentos.

3.2.2.  Anadlisis de estabilidad térmica en la celda magneto-reoldgica.

3.2.2.1. Ensayos estaticos. La Figura 30 muestra los mapas térmicos del disco
inferior de la celda magneto-reoldgica con el crudo C5, sometido a pulsos de corriente eléctrica de
5 A con duracion de 1,5y 10 minutos. Los graficos radiales muestran valores aleatorios de
temperatura en la region del crudo calculados con el Software FLIR tools de la camara y el

promedio de éstas.
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Figura 30 Fotografias térmicas del plato inferior de la celda magneto-reoldgica estatica con crudo €3y 5 A de
corriente con duracion de A) 1 min B) 5 miny C) 10 min

Los resultados indican que, incluso en condiciones estaticas, la temperatura de la muestra es
afectada por inexactitudes en el disefio de la celda magneto-reol6gica, afadiendo que
modificaciones de temperatura del orden de los 3°C en el crudo C5, pueden generar variaciones de
aproximadamente un 30% del valor de su viscosidad (a 30 °C), como se ilustra en la Figura 31. En
esta figura, ademas se demuestra, como se mencioné en la metodologia, que la dependencia de la
viscosidad con la temperatura de los crudos pesados no sigue estrictamente el comportamiento de
Arrhenius sobre varios rangos de temperatura. Asimismo, que el modelo WLF, describe la

viscosidad con mayor exactitud (Abivin et al., 2012).
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Figura 31 Comparacion de la viscosidad a cizalla cero (0,5 s*) aproximada a los modelos de Arrhenius y WLF
del crudo C;.

3.2.2.2. Ensayos rotacionales. Los efectos térmicos bajo condiciones de cizalla
muestran aumentos de temperatura de hasta 6,9°C con un pulso magnético de 10 minutos, que
representa un 54% de variacion en la viscosidad a 30°C, como se ilustra en la Figura 32.
Modificaciones de esta magnitud inhabilitan por completo el analisis magneto-reoldgico sobre

todas las muestras.
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Figura 32 Fotografias térmicas del plato inferior de la celda magneto-reoldgica en ensayos rotacionales (tasa
de cizallamiento de 25 s™) con crudo €3y 5 A de corriente con duracion de A) 1 min B) 5 miny C) 10 min.

Como solucidn se adecu6 un sistema de control, empleando una termocupla PT-100 que mide
la temperatura de la celda y envia la sefial al bafio térmico para que ejerza las funciones de
controlador. En la Figura 33, se muestra una comparacion de dos curvas de flujo
transitorio (viscosidad en el tiempo) de C,con un pulso de campo magnético de 0,6473T y 5

minutos en la celda con sistema de control y en ausencia de éste.
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Figura 33 Modificaciones en la viscosidad de C, por efecto de la accion de un pulso magnético externo uniforme
de 0,6473 T y 5 minutos en la celda magneto-reoldgica con sistema de control (puntos rellenos) y en ausencia
de éste (puntos vacios). El perfil de temperatura corresponde a la muestra evaluada con el sistema de control.

Estos resultados muestran que, pese a que el sistema logra controlar el excesivo incremento de
temperatura, se continda evidenciando un ligero aumento; posiblemente porque el tiempo que tarda
en disminuir la temperatura del fluido de refrigeracion y actuar sobre la celda supera el de la tasa
de incremento de temperatura local.

3.2.3.Andlisis en flujo transitorio. Teniendo en cuenta que los crudos presentaron un
comportamiento diamagnético y que, como Se mencion0 previamente, la susceptibilidad
magnética es excesivamente baja y no comparable con el paramagnetismo y ferromagnetismo; se

evalud su respuesta magneto-reologica en curvas de flujo transitorio y empleando las mayores
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densidades de flux magnético (0,6473 T maximo, para evitar sobrecalentamiento), asi como
tiempos de exposicion al campo moderados (5 minutos), considerando que Rocha et al. (N. Rocha
et al., 2000) establecen que pese a su diamagnetismo, el efecto puede ser potenciado por un

aumento en el numero de asociaciones de particulas sélidas. Los resultados para las muestras

deshidratadas, maltenos y muestras cabeza de pozo se ilustran en la Figura 34.
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Figura 34 Curvas de flujo transitorio en | ausencia de campo, Il con un pulso magnético de 0,6473 T y 5 minutos
(region entre las lineas punteadas) y 111 en ausencia de campo de las muestras deshidratadas, maltenos y
muestras cabeza de pozo: A) C4, B) CZI C) Cll D) CS! E) CS—cabeza de pozo: F) CS! G) CS—cabeza de pozo: H) C6!

1) Cry—g,J) Cr—3 Y K) Cpy_1.

En general, no se observa un efecto magneto-viscoso sobre las muestras deshidratadas,
maltenos y cabeza de pozo. Los efectos térmicos perturban la respuesta mecanica de las muestras,
de manera que las ligeras disminuciones en la viscosidad estan seguramente ligadas a aumentos
de temperatura. Sin embargo, descartar por completo posibles interacciones campo-crudo no
resulta conveniente, teniendo en cuenta los resultados precedentes en torno a este tema (Gongalves
et al., 2011, 2010; Jiang et al., 2014; Loskutova et al., 2008; N. Rocha et al., 2000; Tao & Xu,
2006). También hay investigaciones relacionadas en las que se han empleado materiales
diamagnéticos que han logrado alineaciones inducidas magnéticamente. Tian et al. (Tian et al.,
2018) comprobaron recientemente que un campo magnético puede lograr la alineacion de

nano-plaquetas de grafeno suspendidas en N-metil-pirrolidona-NMP (con concentracién de

100 %). Este fendbmeno permitid a estos investigadores confirmar que, con la accion de un campo

magnético externo en el grafeno, se induce un campo magnético débil de accion contraria,

fendmeno conocido como diamagnetismo de Landau. La Figura 35 es un esquema representativo
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del efecto del campo sobre las nano-plaquetas de grafeno. Adicionalmente, se identificaron dos
regimenes comportamentales:

i En ausencia de campo en donde dominan los mecanismos de rotacion Browniana

(RBM, rotational Brownian motion).

ii. En presencia de campo en donde domina el diamagnetismo de Landau (LDM, Landau

diamagnetism).

Hay un tercer mecanismo relacionado con las fuerzas viscosas que retardan los movimientos
rotacionales de las nano-plaquetas y reprimen los dos regimenes, RMB y LDM. La Ec. 28 compara
cualitativamente lo anterior, cada expresion representa LDM, RBM vy la fuerza viscosa
macroscopica, respectivamente (Tian et al., 2018):

Ae? NMP
N <>——B VB <> ADvy,,|Vm™?| <> Apv (Ec.28)
2Mihery

Donde, <> denota “comparable con”; N es equivalente con Newton; A es el area efectiva del
plano basal de las nano-plaquetas; p.rf €s la masa efectiva del electron m en el grafeno; B es la
densidad de flujo magnético; D es el coeficiente de difusion de masa; v,,, la velocidad promedio
de las particulas del solvente (N-metil-pirrolidona-NMP); m¥"* la masa de NMP en un volumen

de control microscépico unitario; p y v la densidad y viscosidad macroscépicas del solvente.

Figura 35 Representacion esquematica de nano-plaquetas de grafeno suspendidades en N-metil-pirrolidona en
ausencia y presencia de campo magnético. La imagen de la izquierda muestra nano-plaquetas gobernadas por
mecanismos de rotacién browniana en ausencia de campo, mientras que a la derecha se observa una alineacién
magnética provocada por el diamagnetismo de Landau. Adapato de (Tian et al., 2018)
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Esta analogia podria ser comparable con los resultados experimentales observados previamente
en crudos. Probablemente los efectos magneto-viscosos no son facilmente evidenciables dada la
magnitud de las fuerzas viscosas, en especial sobre crudos pesados y extra-pesados. Con la muestra
de crudo diluida Cy_g, tampoco fue posible observar respuesta al campo.

Tian et al. (Tian et al., 2018) también demostraron que el aumento de temperatura retrasa la
aparicion del régimen LDM vy este fendmeno posiblemente dificulta en mayor medida evidenciar
algin tipo de efecto en la celda magneto-reoldgica, teniendo en cuenta los problemas de
sobrecalentamiento local.

Por otra parte, en las muestras diluidas se evidencian saltos subitos de la viscosidad en presencia
del campo y este efecto aumenta en funcion de la concentracion de nanoparticulas (Figura 37).
Chand et al. (Chand, Shankar, Noorjahan, Jain, & Pant, 2014) observaron resultados semejantes
en mezclas de fluidos magneto-reoldgicos y ferrofluidos (en concentraciones volumétricas de 5%,
10% y 20%) en curvas de flujo transitorio divididas en tres regiones (B = 0; B = 0.1 T; B = 0);
en presencia del campo magnético también evidenciaron incrementos de viscosidad que
relacionaron con la formacion de estructuras lineales inducidas magnéticamente. Esta formacion
de agregados o cadenas fue rigurosamente estudiada por Odenbach (Odenbach, 2002; Zubarev,
2002) en ferrofluidos concentrados (7 % vol. —28 % vol con surfactante); de acuerdo con este
autor el factor mas importante para describir este fendmeno es el pardmetro de interaccion A,
definido como:

_ .uOMOZV
24kgT

2 (Ec.29)
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. o~ P Vv . -,
Donde, u, es la permeabilidad magnetica del vacio (ﬁ) M, es la magnetizacion
A . p fan
espontanea (;); V es el volumen medio de las particulas magnéticas (m3); ky es la constante de

Bolztmann (%) y T es latemperatura (K). Este pardmetro adimensional describe una relacidon entre

las interacciones inter-particulares y la energia térmica. De esta manera, la formacion de cadenas
puede ocurrir si las interacciones son lo suficientemente fuertes para superar el movimiento
térmico de las particulas, es decir, esta formacion solo aparecera para valores de A

significativamente mayores a la unidad (1 > 1). Para nano-particulas de magnetita de 10 nm?*

como las empleadas en esta investigacion, A = 1,3 (?). Este valor indica una baja probabilidad de
formacion de cadenas lineales. Sin embargo, es muy comuln que estas nanoparticulas magnéticas
presenten distribuciones de tamafio entre 0 — 20 nm, como se ilustra en la Figura 36. De acuerdo
con Odenbach (Odenbach, 2002) este efecto magneto-viscoso pronunciado puede ser explicado
asumiendo un modelo de distribucion bi-dispersa, esto es, un sistema que consiste en una pequefia
fraccion relativa de particulas con diametros magnéticos > 16 nm y un fluido magnético
compuesto por particulas de 10 nm. En este modelo, las particulas de mayor tamafio son las que
interactian formando agregados o cadenas y las que dominan los efectos magneto-viscosos. Este
planteamiento fenomenoldgico podria ser el fundamento de los resultados observados en la
muestra diluida, pese a que, en este caso, las fuerzas viscosas contribuyen a obstaculizar la
interaccion entre nanoparticulas. En la seccion 3.2.4 se profundiza en el analisis del efecto

magneto-viscoso, empleando diferentes tasas de deformacion.

24 Tamario suministrado por el proveedor.
% Asumiendo que el espesor del surfactante es aproximadamente igual a 2 nm, V = 5,24 % 10725 m3,

Mo = 45  10°~(Tao & Xu, 2006),
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Figura 36 Distribucién de tamafios de particulas de un ferrofluido comercial APG513A. Adaptado de

(Odenbach, 2002).
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Figura 37 Curvas de flujo transitorio de las muestras diluidas en I ausencia de campo, 11 con un pulso magnético

de 0,6473 T y 5 minutos (regién entre las lineas punteadas) y Il en ausencia de campo.
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Es importante mencionar que sobre las muestras diluidas se efectuaron correcciones de
temperatura adicionales, con el fin de comprobar el efecto real del campo sobre la viscosidad. En
la correccion se elimind la disminucion de viscosidad por efectos térmicos, empleando la muestra
diluida Cy,_, o y asumiendo que, la concentracion de nanoparticulas es lo suficientemente baja para
no modificar la conductividad térmica de las muestras. Esto es, el porcentaje de diminucion de
viscosidad de la muestra Cj,_o o €s equivalente al de las muestras con nanoparticulas magneticas.
En la Figura 38 se comparan los perfiles de temperatura para las muestras Cy,_q Y Cx—s,0 (Ia mas
concentrada), corroborando lo anterior. Respecto al protocolo de correccion, inicialmente se hall6
un factor de ajuste (ugjyste), qUe consistio en calcular el porcentaje de reduccion de la viscosidad
de Cx—o,0, comparando los valores de viscosidad en el tiempo con campo magnético y en ausencia

de éste, como indica la Ec. 30.

HHy—Cr_oo — HH—C)
Hajuste = ’( To~Ch-00 T 0'0> * 100| (Ec.30)
MO—Ck_O‘O

Donde, pyy—cy_qo Y HH-ci,50N 12 Viscosidad de Cy_oo €n ausencia de campo magnético y
con un pulso de 0,6473 T y 5 min, respectivamente.

Posteriormente, en cada muestra diluida se calculd el porcentaje de modificacion de la
viscosidad (igrectivg) CON respecto a su valor inicial (t = 0). En las regiones I1'y 111 (Aplicacion
del pulso magnético y recuperacion) y se sumo g jyste- La Ec. 31 ilustra lo anterior.

Ho — Ui
Ho

UEfectiva = ( ) *100 + Hajuste (en 11y I1I) (EC- 31)
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Figura 38 Comparacion de los perfiles de temperatura de Ck-s0y Ck-00 empleando el sistema de control en la
celda magneto-reoldgica.

3.2.4. Efecto magneto-viscoso a diferentes velocidades de deformacion. En la Figura 39
se observa una dependencia del efecto magneto-viscoso con la tasa de cizallamiento (y), esto es,
el porcentaje de crecimiento de la viscosidad disminuye al aumentar y. Este comportamiento
constituye otra evidencia fundamental y sugiere que el campo magnético induce la formacién de
estructuras lineales por efecto de atracciones dipolo-dipolo entre particulas, que son destruidas por
el incremento de y. La muestra no puede ser descrita en términos de un sistema no-interaccionante
de nanoparticulas magnéticas. Chand et. al (Chand et al., 2014) en sus estudios con mezclas bi-
dispersas de ferrofluidos y fluidos magneto-reoldgicas demostraron mediante reo-microscopia la
formacion de cadenas orientadas en direccidn al campo y concluyeron ademas que este fenémeno

es el responsable del aumento de la viscosidad del fluido
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Figura 39 Efecto magneto-viscoso de Ckso para tasas de cizallamiento de 1, 25y 70 s

3.2.5.Efecto magneto-viscoso en un sistema de flujo con campo magnético estatico
uniforme. Debido a que la concentracion de disolvente en la muestra de crudo diluida se modificd
a30% p/p, asi como la concentracion de nanoparticulas en el ferrofluido a 2,5% p/p (Cx—z5)- Se
efectud una caracterizacion reoldgica y magneto-reoldgica en flujo transitorio para comprobar el
efecto del ferrofluido y el campo magnético externo sobre la viscosidad. La Figura 40 muestra un
comportamiento analogo a las muestras diluidas analizadas en la seccion 3.2.3. Adicionalmente,

se comprobd que el ferrofluido modificé drasticamente la viscosidad del crudo, esta propiedad

disminuy6 de 20 Pa - s a 0,28 Pa - s (98,6%).
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Figura 40 Curva de flujo transitorio de C;_, 5(30 %p/p de disolvente) en | ausencia de campo, Il con un pulso
magnético de 0,6473 T y 5 minutos (region entre las lineas punteadas) y 111 en ausencia de campo.

Por otra parte, en el sistema de flujo se hicieron mediciones de volumen en funcion del tiempo
en ausencia y presencia del campo magnético estatico uniforme, como se describio en la seccién
3.1.5. EnlaFigura 41 se observa un comportamiento lineal (R? = 0,999), que demuestra un caudal
volumétrico constante. El principal resultado en la evaluacion del comportamiento de la muestra
en condiciones simuladas de flujo radica en el importante aumento del caudal, el cual, ante la
presencia del campo magnético se modificé de 0,0324 +0,00168 ml/sa 0,0439 +
0,00128 ml/s, que corresponde a un incremento del 35,494% de flujo. Una posible explicacion
del fenébmeno puede estar asociada a la formacidn de cadenas en el centro de la coordenada axial,
que dan lugar a un ordenamiento del flujo y una aceleracién del fluido, aunque es un fendmeno
que a la fecha no ha sido comprobado empleando ferrofluidos. De acuerdo con Zubarev (Zubarev,

2002), en el caso particular del estudio de ferrofluidos, uno de los problemas fundamentales de la
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fisica de éstos es la determinacion de sus caracteristicas macroscopicas (propiedades
hidrodinamicas) en funcion de su composicion (distribucion de tamafio, propiedades fisicas y
concentracion de nanoparticulas, asi como las propiedades del liquido portador). En liquidos
magnéticos reales, estas interacciones a menudo conducen a correlaciones de largo alcance entre
las posiciones y orientaciones de las particulas y a la aparicion de agregados heterogéneos (cadenas
lineales, gotas). Estas estructuras internas juegan un papel fundamental sobre las propiedades
fisicas de estos fluidos y proporcionan las bases para la comprension del comportamiento
macroscopico. En efecto, estos resultados experimentales abren importantes posibilidades en la
incorporacion de una tecnologia hibrida que no solo implica menores inversiones energéticas,

también puede emplearse en otros campos como EOR.
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Figura 41 Comparacion del flujo volumétrico en un sistema de flujo, empleando la muestra Cy_; s ante la
presencia y ausencia de un campo magnético estatico uniforme de 1 T generado por un cilindro Halbach.
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3.3. Conclusiones del capitulo

En la caracterizacion magnética se demostrd que los crudos presentan un comportamiento
3
diamagnético con susceptibilidades magnéticas masicas del orden de —1078 rlf—g, comparable con

valores observados en estudios previos (Ivakhnenko & Potter, 2004). En efecto, para que un campo
magnético externo ejerza una influencia sobre los mecanismos de interaccion intermoleculares,
esta fuerza magnética debe superar la energia térmica y las fuerzas viscosas. En un material
diamagnético con magnitudes de viscosidad del orden de los 100 — 1000 cP no es fisicamente
probable la agregacion o formacion de cadenas como establece Tao et al. (Tao & Xu, 2006). Por
otra parte, este fundamento fisico de agregacion propuesto por Tao contradice las modificaciones
observadas previamente en el comportamiento reologico (i.e. visco-elasticidad (Abivin et al.,
2012; Behzadfar & Hatzikiriakos, 2013), pseudo-plasticidad (Ghannam, Hasan, Abu-Jdayil, &
Esmail, 2012; M. A. Hasan et al., 2009), tixotropia(Mortazavi-Manesh & Shaw, 2014)) por efecto
de la agregacion de particulas coloidales como los asfaltenos. En el capitulo 2 se demostr6 que los
asfaltenos contribuyen a aumentar entre el 95-99% la viscosidad de los crudos pesados C; y Cs,
asi mismo que son los responsables del carécter eléstico, situacién que ya habia sido abordada por
Evdokimov y Kornishin (Evdokimov & Kornishin, 2009).

En la caracterizacion magneto-reoldgica de las muestras diluidas (crudo-ferrofluido) se
demostro la existencia de un efecto magneto-viscoso y pudo inferirse que el comportamiento
magneto-reoldgico de estas muestras es comparable y analogo con los ferrofluidos. Por otra
parte, en el sistema de flujo se observé un aumento del caudal del 35,5% ante la presencia del
campo. Este fenomeno es un pilar fundamental en la implementacion de una tecnologia hibrida
(nanotecnologia y magnetismo), teniendo en cuenta que pueden optimizarse estos resultados

empleando otras configuraciones de campo, esto es, campos magnéticos alternantes, rotativos o de
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onda viajera. No obstante, es fundamental profundizar en el andlisis de los mecanismos de

interaccion microscopica que dan lugar a este comportamiento magneto-reologico.

4. Conclusiones Generales

Los complejos asfaltenos-resinas son los responsables del comportamiento reolégico
no-Newtoniano, esto es, reo-fluidizacion y visco-elasticidad a temperaturas moderadas
(30°C) y altas (60°C en C; y C,), asi como de la elevada viscosidad de la mayoria de las
muestras. En particular, estos complejos controlan entre el 95-99% la viscosidad de C;
y C5. El crudo Cg, por su parte, fue la Gnica muestra cuya componente elastica no pudo
ser cuantificada a 30°C, debido a su baja concentracion de asfaltenos (~9 %p/p). Con
esta caracterizacion reoldgica se demostrd que el rol de estos complejos (tipo de
estructuras y alcance dimensional de éstas) esta ligado al comportamiento de fase del
material, asi como a su naturaleza y dominio de concentracion.

El principio de superposicion tiempo-temperatura mostré aplicabilidad en un amplio
rango de temperaturas, que cubren esencialmente la mayoria de situaciones préacticas.
Se comprobo que la presencia de fracciones cristalizables en las muestras conduce a la
invalidez del mismo.

Con la construccion de la curva maestra se demostré que la ecuacién generalizada de
Maxwell es una herramienta potencial para modelar el comportamiento mecanico lineal
en flujo dindmico oscilatorio de baja amplitud, en todos los casos. Con los espectros de
relajacion del material, se observd que los mecanismos de relajacion estan gobernados

por complejos asfaltenos-resinas
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e Los crudos pesados presentan un comportamiento diamagnético con susceptibilidades
3
magnéticas masicas del orden de —1078 Z—g. Estos resultados sirvieron como precedente

para cuestionar la validez de la teoria de agregacion lineal propuesta por Tao y
colaboradores. Teniendo en cuenta que no es fisicamente probable que las fuerzas
magnéticas superen las viscosas, asimismo que los mecanismos de agregacion coloidal
conduzcan a reducir la viscosidad.

e La inclusion de un ferrofluido a una muestra de crudo pesado mostré un efecto
magneto-viscoso analogo al de un ferrofluido convencional, pese a la magnitud de las
fuerzas viscosas del crudo. Se observd que, en un sistema estacionario, un campo
estatico magnético uniforme induce la formacion de agregados, que aumentan la
viscosidad del fluido. En contraste, en un sistema de flujo, se observé un aumento del

caudal del 35,5% en presencia del campo.
5. Recomendaciones

e Caracterizar los agregados coloidales formados por complejos asfaltenos-resinas,
combinando técnicas espectroscopicas y microscopicas (i.e. SAXS y AFM) para
comprobar el alcance dimensional de estas y complementar las diferencias observadas
en los espectros de relajacion.

e Optimizar el sistema de control de temperatura de la celda magneto-reoldgica,
incorporando una chaqueta de refrigeracion local que logre mitigar los problemas de

sobrecalentamiento con alta precision (+0,1 K).
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Caracterizar las propiedades magnéticas de las mezclas crudo-ferrofluido y las
nanoparticulas magnéticas (susceptibilidad magnética inicial, distribucion de tamarfio de
las nanoparticulas, magnetizacion de saturacion del ferrofluido, tiempo de relajacion
Browniano), empleando diferentes concentraciones de solvente y nanoparticulas.
Emplear otras configuraciones de campo (alternantes, rotativos y de onda viajera) para
evidenciar y potencializar efectos magneto-viscosos negativos en muestras diluidas
(crudo-ferrofluido), como se ha comprobado en otros estudios con ferrofluidos. Asi
como caracterizar los perfiles de velocidad en sistemas de flujo con estas
configuraciones de campo.

Incorporar nanoparticulas de ferrita cobalto, teniendo en cuenta, que sobre estas
nanoparticulas dominan los mecanismos de relajacion Browniano sobre los de Néel.
Este fendmeno potencializa el efecto magneto-viscoso de las muestras.

Disefiar un protocolo de recuperacion de nanoparticulas para posibles aplicaciones a

macro-escala.
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Apéndices

Apéndice A. Cddigo de optimizacion en Matlab de C;.

El siguiente es el codigo de optimizacion de C; con 9 modos de relajacion y empleando como
método numerico de descenso el Cuasi-Newton de Broyden, Fletcher, Goldfarb y Shanno (BFGS-
Ec.24). Los valores iniciales se definieron apoyandose en una primera aproximacion, empleando el

complemento solver de Excel para cada muestra.

clear all
clc

format long
N=9;

x0=zeros (N, 2) ;

for i=1:N
x0(i,:)=[(4.22-(1/N)) (-0.61+(i/N))];
end
options = optimoptions (@fminunc, 'Display', 'iter', 'Algorithm', "quasi-

newton', 'MaxFunctionEvaluations',10000, '"MaxIterations',
1000, 'StepTolerance',le-14, 'OptimalityTolerance', le-14);
[x,fval,exitflag,output] = fminunc (@SF,x0,options)

z=exp (x)

Apéndice B. Modificaciones reoldgicas por efecto de la inclusion del ferrofluido

En la Figura Al se ilustra el efecto de la inclusion del ferrofluido sobre la viscosidad del crudo
pesado diluido (Cj_¢ ). Estos resultados indican que la interaccion crudo-ferrofluido depende de
la concentracion de nanoparticulas. Asimismo, se evidencia un punto de inflexion en Cy_, , que
corresponde a la concentracion que logré el mayor porcentaje de reduccion de la viscosidad de

Cre—o.0 (35,1%).
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Figura A 1 Modificacion de la viscosidad de Ck-0,0 en funcién de la concentracién de nanoparticulas.

Apéndice C. Especificaciones técnicas del cilindro Halbach
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Las Figuras A2 y A3 muestran las especificaciones técnicas: dimensiones, materiales y densidad

de flujo magnético en el centro de la coordenada axial del cilindro Halbach. Se opté por el disefio

cuya densidad de flujo magnético era cercano a 1T (OD-28), asi como material de recubrimiento

latén H62.
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Figura A 3 Densidad de flujo magnético del cilindro Halbach en el centro de la coordenada axial.



