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RESUMEN

LZn este trabajo se presenta el estudio de las propiedades de transporte a través de
un medio poroso de un trazador salino diluido en una solucion de polimero. Los medios
porosos son labricados a partir de microesferas de vidrio y pueden ser de simple o doble
porosidad. El objetivo del trabajo es utilizar las caracteristicas rcofluidizantes de las
soluciones de polimero para aumentar la influencia de las heterogencidades del medio
poroso sobre el campo de velocidades de flujo y reforzar el contraste entre las zonas de
alta y baja velocidad en el medio.

Los experimentos consisten en la inyeccion de una solucion salina de NaNO, en
el medio. La concentracidn de polimero permanece constante durante los mismos. En la
entrada del medio se induce una variacion abrupta de concentracion de sal. A la salida
del mismo sc obticnen las curvas de dispersion (variacion de la concentracion de sal en
[uncidn del tiempo) por medio de medidas conductimétricas. [:] andlisis de las curvas se
realiza por medio de ajustes con modelos tedricos (en cierlos casos mediante la
evaluacion directa del ancho del frente) para determinar un cocficicente de dispersion (la
dispersividad es igual a la relacion entre el coeficiente de dispersion y la velocidad
media del [lujo). Los experimentos han sido realizados tanto con la técnica clasica de
“transmision”, donde sc deja que el frente de variacion de concentracion atraviese
completamente la muestra, como con la técnica de “eco” en la cual se invierte la
velocidad de [lujo antes que el [rente de variacion de concentracion llegue a la salida del
medio y en ese caso se detccta la variacion de concentracion en la entrada de la muestra
porosa. Lsta ultima (éenica nos provee informacion complementaria sobre la presencia
cventual de heterogeneidades a gran escala (zonas estratificadas o canales de diferente
permeabilidad) donde la contribucion al aumento de la \dispersividad es particularmente
reversible en relacién al cambio de la direccion del flujo.

LEn este trabajo fueron usadas soluciones reofluidizantes de un polisacarido
neutro (escleroglucano) de dilerentes concentraciones: el exponente caracteristico del
decrecimiento de la viscosidad con la velocidad de deformacion varid entre 0.4 y 0.8 en
¢l rango donde la variacion puede ser aproximada por una lcy de potencia. Las medidas
de esluerzos normales muestran que estas soluciones son muy poco elaslicas. Los
medios porosos de simple porosidad utilizados estan formados por empaquetamientos
de esleras de vidrio de un didmetro tipico de I mm. Los medios de doble porosidad
estan formados por granos porosos de didmetro d, = 500 pm y de porosidad 30% que se
obticne por medio del sinterizado de esleras de vidrio de didametro 110 pm (los blocs
sinterizados son partidos y lamizados para obtener el grano poroso). Debido al pequeiio
contrataste dc densidad asociado a la presencia del trazador, podemos observar
incstabilidades inducidas por la gravedad segin el sentido del contraste de densidad
entre ¢l [luido inycectado y desplazado (el {lujo es dirigido hacia arriba).

Las medidas dc dispersividad, realizadas con las soluciones Newtonianas,
conlirman la existencia de un aumento mucho mas fuertc de la dispersividad con el
numero de Péclet, para medios de doble porosidad que para los de simple. Esto se
observa para P¢ del orden de 10 (el numero de Péclet Pe = Ud/D,, caracleriza la
relacion entre los efeclos de la conveccion y la difusion molecular). Este aumento es
debido a la transicion entre los regimenes de transporle convectivo y difusivo en el
interior de Jos granos y al hecho que a velocidades elevadas, donde el transporte
convectivo ¢s dominante, ¢l contraste de velocidad entre ¢l interior y ¢l exterior de los
granos aumenta la dispersion en relacion al los medios de simple porosidad. Esla



caracteristica de aumento neto de la dispersividad con ¢l ntimero de Péclet son
globalmente conscrvadas para los medios de doble porosidad que hemos utilizado con
soluciones poliméricas (siempre en el caso de conliguracion de desplazamiento estable).

Para las soluciones de polimero, ¢l resultado mas marcado es el hecho que, a un
numero de Péclet dado, observamos un aumento ncto de la dispersividad con la
concentracion de polimero (es decir con el exponente caracleristico n de la variacion de
la viscosidad). Iste resullado es atribuido a las caracteristicas reolluidizantes de la
solucion que incrementa ¢l contraste entre los caminos de alta y baja velocidad que
pudicran cncontrarse dentro de un medio poroso. El aumento es particularmente
importante a nimeros de Péclet intermedios (del orden de algunas dccenas) y, en este
dominio de velocidades, las curvas de dispersion se apartan nolablemente de las
predicciones cldsicas de la ecuacion de conveccion - dilusion Gaussiana. Observamos
un arribo anticipado del frente de variacion de concentracion - indice de la presencia
posible de caminos de flujo preferencial en el interior del medio -. Una primer
explicacion natural es pensar en un aumento del contraste de velocidad entre el interior
y exterior de los granos debido a las soluciones de polimero. Este aumento deberia, sin
cibargo. ¢n esle caso ser particularmente [uerte a nameros de Péclet muy elevados lo
cual no sc obscerva experimentalmente. Por otra parte, este aumento significativo de la
dispersividad se¢ observa igualmente en los medios dc doble porosidad y simple
porosidad. Una hipotesis complementaria es la presencia de helerogeneidades a gran
cscala (canales preferenciales, estratilicacion, capas sobre las paredes ..) pero
corresponden a contrastes relativamente débiles de permeabilidad. La influencia de las
mismas pucden ser considerablemente amplilicadas por las soluciones reofluidizantes.

Lista hipotesis a sido evaluada comparando los resultados de las mediciones de
dispersion en transmision y cco: la dispersividad medida con esta ultima téenica puede
en clecto ser reducida por la reversibilidad parcial del escalamiento del frente de
concentraciones asociado a presencia de heterogeneidades a gran escala. Ilemos
clectivamente observado una reversibilidad parcial neta de la dispersion para las
soluciones de polimero mas concentradas (n = 0.6) y -mas débil para las menos
concentradas (n = 0.4) y despreciable para las soluciones newtonianas. IEstos resultados
ticnden a confirmar la influencia - al menos parcial - de grandes heterogeneidades. Ello
indica igualmente que un aumento considerable de la sensibilidad de las medidas de
dispersion a la presencia de heterogeneidades débiles pudo ser obtenida utilizando
soluciones reofluidizantes en lugar de Tuidos newtonianos clegidos en primer fugar para
cl transporte del trazador,

Los clectos de inestabilidad inducidos por gravedad en las conliguracionces de
(lujo gravitacionalmente incstable son, sobre todo, importantes cuando las velocidades
del flujo son bajas y los poros de gran tamaifio. Para las soluciones newtonianas las
inestabilidades no son observables para numeros de Péclet superiores a 200: las
variaciones de concentracton verifican la ccuacion de conveccion - dilusion clasica
(curvas de dispersion Gaussiana) y el cocliciente de dispersion medido ¢s el mismo en
la conliguracion estable ¢ inestable de desplazamiento de los (luidos. Para los nimeros
de Péclet entre 50 y 200, las curvas poseen forma Gaussiana pero la dispersividad es
superior en ¢l caso inestable. Para nuameros de Péclet inleriores a 50. las curvas de
dispersion se apartan sensiblemente de la solucion de la ccuacion de conveccion -
difusion . Para los (luidos newtonianos (agua y solucion de glicerol de viscosidad 7x10™
Pa.s). los valores de dispersividad dependen tnicamente del ntimero de Péclet tanto en
el caso estable como en el caso inestable. Para los experimentos realizados con las



soluciones de polimero reofluidizante,. las inestabilidades aparecen para un namero de
Péclet mas bajo que para las soluciones newtonianas. La diferencia es mas notoria
cuando ¢l exponenle caracleristico de la viscosidad es mas elevado. Iiste resultado
indica que el parametro dominante que controla la aparicion de las inestabilidades es la
viscosidad de los fluidos y no la difusion molecular (esta posee el mismo valor para las
solucione poliméricas que para el agua, mientras que la viscosidad aumenta). Ha sido
posible delinir un criterio de aparicion de las inestabilidades a partir del parametro G
que representa la relacion entre los gradientes de presion de origen hidrostatico y
viscoso (en el caso de soluciones reofluidizantes, el termino de viscosidad es calculado a
partir del valor de la viscosidad efectiva en el medio poroso, valor deducido de medidas
de gradientes de presion en [uncidon del caudal). Hemos encontrado un valor Gnico
critico G, que caracteriza la apararon de las inestabilidades para diferentes soluciones
Newtonianas y no-Newtoniana utilizadas en nuestros experimentos.

Palabras claves: polimeros, inestabilidades de gravedad, dispersion, medios porosos,
[Tuidos no-Newtonianos.



RESUME

Nous étudions dans le présent travail les propriétés de transport a travers un
milicu poreux d’un traceur salin dilué dans une solution de polymere, le milieux poreux,
labriquc a partir de microbilles de verre, pouvant ére a simple ct double porosité. Le but
du travail est d’utiliser les caractéristiques rhéofluidifiantes des solutions de polymeére
pour augmenter I'influence des hétérogénéilés du milieu poreux sur le champ de vitesse
d’¢coulement en renlorgant les contrastes entre les zones de [orte ct faible vitesse dans
le milicu.

Au cours de ces expériences, nous injectons dans le milieu poreux une solution
de NaNOQ, conlenant une concentration en polymeére constante au cours du temps. Nous
induisons a P'entrée du milicu poreux une variation brusque de concentration en sel et
mesurons les variations de concentration induites a la sortie de celui-ci (ces variations
obtenucs par des mesures de conductimétrie représentent les courbes de dispersion).
Nous analysons ensuite les courbes par ajustement avec des modeéles théoriques (ou
dans certains cas par évaluation directe de la largeur du [ront) pour déterminer un
caellicient de dispersion (ou la longueur de dispersivilé égale au rapport entre le
caclficient de dispersion ct la vilesse moyenne d’écoulement). Nous avons utilisé au
cours des expériences aussi bien 1a technique classique de “transmission” ol on laisse le
[ront de variation de concentration (raverser complétement ['échantillon qu’une
technique d’écho ot on inverse la vitesse d’écoulement avant la sortie du front de
concentration et ol on détecte les variations de concentration a I'entrée de |’échantillon.
Celte derniére technique fournit des informations complémentaires sur la présence
¢ventuclle d’hétérogénéités de grande taille (strates ou canaux de perméabilité
différente) dont la contribution a 1’augmentation de la dispersivité est partiellement
réversible par rapport a un changement de direction de ’écoulement.

Nous avons utilisé au cours de ce travail des solutions rhéofluidifiantes d’un
polysaccharide ncutre (scléroglucane) de différentes concentrations : ’exposant
caractéristique de la décroissance de la viscosité avec le taux de cisaillement varie entre
0.4 ¢t 0.8 dans le domaine ou la variation peut étre approximée par une loi de puissance.
Des mesures de contraintes normales ont par ailleurs montré que ces solutions sont trés
peu élastiques. Les milieux poreux @ simple porosité utilisés sont des empilements de
bille de verre d un diametre typique de Imm. Les milieux poreux a double porosité sont
lormés de grains porcux de diamétre d, = 500 pm et de porosité 30% obtenus par
frittage de billes de verre de diamétre 110 pum (les blocs [ritlés sont cnsuile broyés et
tamisés pour obtenir les grains poreux). En raison du 1éger conlraste de densité associé a
la présence du traceur, on peut observer des instabililés induites par la gravité suivant le
sens du contraste de densité entre le fluide injecté et le fluide déplacé (I'écoulement est
dirigé vers le haut).

Les mesures de  dispersivité  réalisées avec des  solutions  newtoniennes
conlirment Iexistence d’unc augmentation beaucoup plus lorte de la dispersivité avec le
nombre de Péclet pour les milieux a double porosilé que pour les milieux a simple
porosité au-deld de nombres de Péclet de Pordre de 10 (le nombre de Péclet Pe =
Ud/D,, caractérise le rapport cntre les effcts de la convection et de la diffusion
molcculaire). Cette augmentation cst due a la transition entre les régimes de transport
convectil et diffusil’ a 'intérieur des grains et au fait qu'aux vilesses élevées o le
transport conveclif domine, les contrastes de vitesse entre I'intérieur et Pextérieur des



grains augmentent la dispersion par rapport aux milicux a simple porosité. Ces
caractéristiques d’augmentation nette de la dispersivité avee le nombre de Péclet sont
globalement conscrvées pour les milicux a double porosité lorsquon utilisc des
solutions de polymeres (loujours dans le cas de conligurations de déplacement
gravitationnellement stables).

Pour ces solutions de polymére, le résultat le plus marquant est le [ait que, a
nombre de Péclet donné, on observe une augmentation trés nette de la dispersivité avec
la concentration ¢n polymére (et donc avec I'exposant caractéristique n de variation de
la viscosité). Ce résultat est attribué aux caractéristiques rhéolluidiliantes de la solution
qui augmentent le contraste de vilesse entre les zones d’écoulement lent et rapide a
Fintéricur du milicu porcux. Laugmentation est particuliérement importante aux
nombres de Pécelet intermédiaires (de 'ordre de quelques dizaines) cl. dans ce domaine
de vitesse. les courbes de dispersion s’écartent notablement des prédictions classiques
de I'¢quation de convection-dispersion gaussienne et on observe unc arrivée anticipée
du [ront de variation de concentration — indice de la présence possible de chemins
d*¢écoulement  préférentiel a 'intéricur du milieu -, Une premiére explication
naturcllement envisagée est une augmentation du contraste de vitesse entre I'intérieur et
Fextéricur des grains pour les solutions de polymére. Cette augmentation devrait
cependant dans ce cas éure particulierement forte aux nombres de Péclet ties élevés ce
qui n'est pas observé expérimentalement. D’autre part, une augmentation significative
de la dispersivité est observée également sur les milieux poreux a simple porosité. Une
hypothese complémentaire cst la présence d’hétérogénéités de grande taille (canaux
préférentiels, strates, couches de parois ...) mais correspondant & des contrasles
relativement faibles de perméabilité. L'influence de ceux-ci peut étre considérablement
augmentée pour les solutions rhéofluidifiantes.

Cette hypothése a été évaluée en comparant les résultats de mesures de
dispersion en transmission ¢t en écho: la dispersivité mesurée avec cette derniére
technique peut en clfet éure réduite par la réversibilité particlle de 1'étalement du front
de concentration associ¢ A la présence d hétérogénéités de grande taille. Nous avons
cllectivement observé une réversibilité particlle trés nette de la dispersion pour lcs
solutions les plus concentrées de polyméres (n = 0.6) alors qu'elle est faible pour les
solutions moins concentrées (n = 0.4) et négligeable pour les solutions newtoniennes.
Ces  résultats tendent a confirmer 'influence — au moins particlle — de grandes
hétcrogéndités. s indiquent ¢galement ¢u’une augmentation considérable de la
sensibilité des mesures de dispersion a la présence de faibles hétérogénéités de
permdéabilité peut ¢ure obtenue en utilisant des solutions rhéolluidifiantes au lieu de
[Tuides newtoniens comme ¢luants pour transporter les traceurs.

Les celfets dlinstabilité  induites par la gravitc dans les conligurations
d"¢coulement gravitationnellement instables sont surtout importants lorsque les vitesses
d"¢coulement sont laibles et Ies pores de grande taille. Pour les solutions newtoniennes,
les instabilités ne sont pas observables pour des nombres de Péclet supéricurs a 200 : les
variations de concentration vérifient I’équation de convection-dilfusion classique
(courbes de dispersion gaussiennes) ct le ceefficient de dispersion mesuré est le méme
dans les conligurations stable ct instable de déplacement dcs fluides. Pour des nombres
de Péclet cntre 50 et 200, les courbes de dispersion restent gaussiennes mais la
dispersivité est plus torte dans le cas instable. Pour des nombres de Péclel inférieurs a
50. les courbes de dispersion s'éeartent sensiblement des solutions de 1'équation de
convection-dillusion. Pour les [Muides newtoniens (eau ¢t solution eau-glycérol de



viscosit¢ 7 107 Pa.s). les valeurs de dispersivité dépendent uniquement du nombre de
Péclet dans le cas stable comme dans le cas instable. Pour les expériences réalisées avec
des solutions de polymeére rhéolluidifiantes, les instabilités apparaissent pour un nombre
de Péclet plus laible que pour les solutions newtoniennes ; la diflérence est d’autant plus
scnsible que exposant caractéristique de décroissance de la viscosité est plus élevé.
Ces résultats indiquent que le paramétre dominant contrélant ’apparition des instabilités
est la viscosité des [luides et non la diffusion moléculaire (cette derniére garde la méme
valcur pour les solutions de polymeéres et pour I’eau alors que la viscosité augmente). Il
a ainsi ¢t¢ possible de délinir un critére d’apparition des instabilités a partir d un
parameétre G représcntant le rapport entre les gradients de pression d’origine
hydrostatique ¢t visqueuse (dans le cas des solutions rhéofluidifiantes, le terme de
viscosité est calculé a partir de la valeur effective de la viscosité dans le milieu poreux,
valeur déduite de mesures du gradient de pression en fonction du débit). Nous trouvons
une valeur scuil critique G, unique caractérisant I’apparition des instabilités pour les
dilTérentes solutions newtonicnnes et non- newtoniennes utilisées dans nos expériences.



ABSTRACT

In this work the study of the transport properties of a saline tracer diluted in a
polymer solution through a porous medium is presented. The porous media are
manufactured with glass micro-spheres and they can be of simple or double porosity.
The aim of this work is to use the characteristic non-newtonian of the shear thinning
polymer solution to increase the influence of the heterogeneities of the porous media on
the flow velocity field. and to reinforce the contrast between the high and the low
velocity zones in the media.

The experiments consist of the injection of a saline solution of NaNO, in the
media. The polymer concentration remains constant during the experiences. At the inlet
of the sample an abrupt variation of the salt concentration is induced. At the outlet of the
sample the dispersion curves are obtained (variation of the salt concentration as a
function of the time) by conductimetric measures. The analysis of the curves is carried
out by means of adjustments with theoretical models (in certain cases by means of the
direct evaluations of the width of the front) to determine a dispersion coefficient (The
dispersivity is the ratio between the dispersion coefficient and the flow velocity
average). The experiments have been carried out whith the classic "transmission”
technique. where the concentration variation front is allowed to cross the sample
completely. and with the " echo " technique in which the flow velocity is inverted before
the front of concentration variation arrives at the exit of the media. and in that case the
concentration variation is detected at the inlet of the porous sample. The last technique
provides us complementary information on the eventual presence of heterogeneities on a
great scale (stratified areas or channels with different permeability) where the
contribution to the increase of the dispersivity is particularly reversible in relation to the
change of the flow direction.

In this work shear thinning solutions of a neuter polysaccharide (escleroglucano)
with different concentrations were used: the characteristic exponent of the viscosity
decay with the deformation velocity varied between 0.4 and 0.8 in the range where the
variation can be approached by a power law. The measures of normal efforts show that
these solutions are not greatly elastic. The simple porosity media used are formed by
packagings of glass spheres with a typical diameter of | mm. The double porosity media
are formed by porous grains with diameter dg = 500 mm and with porosity 30% that one
obtains by grinding sintered glass spheres with diameter 110 mm (the sintered blocks
ar¢ left and sifted to obtain the porous grain). due to the small density contrast
associated with the presence of the saline tracer, we can observe instability induced by
the gravity according to the sense of the density contrast between the injected fluid and
the displaced fluid (the flow is directed up).

The dispersivity measures carried out with the Newtonian solutions. confirm that
the increase of the dispersivity with the Péclet number for double porosity media is
stronger than for those of simple porosity. This is observed for Pe of the order of 10 (the
Péclet number. (Pe = Udg/Dm). this Pe characterises the ratio between the convection
effects and the molecular diffusion effects). This increase is due to the transition
between the convective transport and diffusive transport inside the grains and to the fact
that high velocities, where the convective transport is dominant. the velocity contrast
between the inside and the outside of the grains increases the dispersion in relation to
the simple porosity media. This Characteristic, the net dispersivity increase with the



Péclet number is globally conserved for the double porosity media that we have used
(always in the stable displacement cases).

The result. for polymer solutions. remarked the fact that. to a given Péclet
number. we observe an increase of the dispersivity with the polymer concentration (with
the characteristic exponent "n" of the viscosity variation). This result is attributed to the
shear thinning character of the solution that increases the contrast between the high
velocity and low velocity paths inside the porous media. The increase is particularly
important to Péclet numbers of the order of dozens. and in this velocity domain the
dispersion curves move notably away from the classic predictions of the convection-
diffusion equation. We observe a premature arrival of the concentration variation front.
index of the possible presence of preferential paths flow in the media. We find a first
natural explanation in the increasc of the velocity contrast between the inlet and the
outlet of the grains due to the polymer solutions. This increasc. however. would have
been particularly strong to a high Péclet number that which is not observed
experimentally. On other hand. this significant dispersivity increase is observed equally
in the double and simple porosity media. A complementary hypothesis is the presence
of heterogeneitics on a great scale (preferential channels. stratification. laycrs on the
walls...) but they correspond to relatively weak permeability contrast. The influence of
the same ones can be amplified considerably by the shear thinning solutions.

This hypothesis had been evaluated comparing the results of the dispersion
measurements in transmission and ccho: the dispersivity measured with the ccho
technique can be reduced by the partial reversibility of the scaling from the
concentration front associated with the heterogeneitics presence on a great scale. We
have observed net partial dispersion reversibility indeed for the polymer solution more
concentrated (n=0.6) and weak for the less concentrated ones (n=0.4) and worthless lor
the newtonian solutions. These results confirm -at Icast partially- big heterogeneities. It
indicates that a considerable sensibility increase ol the dispersion mcasures is duce to the
presence of weak heterogeneities that are observed using shear thinning solutions.

The instabilitics driven by gravity effects in the flow configurations are mainly
important o a low flow velocity and for great pore size. For the newtonian solutions the
unstable effects are not observable for Péclet numbers superior to 200: the concentration
variation verilies the classic convection-diffusion equation (gaussian form of the curves)
and the dispersion coclficient measured is the same for unstable and stable configuration
of the Muid displacement. For Péelet numbers between 50 and 200. the curves have a
gaussian form but the dispersivity is superior in the unstable cases. Ior P¢clet numbers
inferior 1o 50. the dispersion curves move sensibly away [rom the gaussian lform. lFor
newtonian fluid (glicerol solution in water with viscosity 0.007 Pa.s). the dispersivity
values depend only on the Péelet number as much in the stable case as the unstable casc.
FFor the experiment carried out with shear thinning polymer solution. the instabilitics
appear for a Péclet number lower than the newtonian case. The difference is more
notorious in high values of the characteristic exponent "n" of the polymeric solutions.
This result indicates that the dominant control parameter of the appearance of the
instabilitics is the fluid viscosity and not the molecular diffusion. [t has been possible to
deline an approach of appearance ol the instabilities starting from the parameter G that
represents the ratio among the gradients of hydrostatic pressure and the viscous pressure
(in the case of shear thinning fluid. the viscosity is calculated starting from the clfective
viscosity value in the porous media. deduced from the pressure gradients measurements
as a function ol the flow). We have found a unique valuce of G that characterizes the



appearance of instabilities as much for newtonian as non-newtonian fluids used in our
experiences.

Keywords: polymer, gravity instabilities, dispersion, porous media, non-Newtonian
fluids.
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Introduccion

Lsta tesis fue realizada en el Grupo de Medios Porosos de la IFacultad de
Ingenicria de la Universidad de Buenos Aires y en el Laboratoire Fluides Automatique
ct Systemes Thermiques (F.A.S.T). de la Universidad de Paris Sud, Orsay, Francia. La
misma se desarrollé en cl marco del acuerdo de Tesis en Co-Tutela entre la Universidad
de Buenos Aires y la Universidad de Paris VI.

El tema de estudio es la dispersion de trazadores en flujos de soluciones
poliméricas ecn medios porosos.

La dispersion [Bear, 1972] de un trazador en un medio poroso es un mecanisnio
muy scnsible a la presencia de helerogeneidades en el medio, cn particular la dispersion
en un [luido no-Newltonianos es un ejempld de un proceso de transporte no lineal en un
sistema desordenado. Esle es un problema en ciencias basicas donde se aplican
herramicentas de teoria de percolacion, el concepto de parémélros crilicos, etc. Es decir,
al mismo liempo que es una problematica de aplicacion, esta estrechamente vinculado a
problemas [undamentales.

Sus principales aplicaciones encuentran {ugar en arcas como la propagacion de
trazadores, de polucntes y la hidrologia de suelos, o la industria del petroleo.

IEn cste trabajo presentamos un estudio experimental de la dispersion de un
trazador iGnico en una solucion de un polimero pseudoplastico (escleroglucano)
desplazandose en un medio poroso. Desde un punto de vista prictico, esperamos que la
sensibilidad de la dispersion a las heterogeneidades del medio, modifique su
comportamicento normal y eventualmente, ésta se vea ampliflicada dadas las propiedades

no lincales del uido |Chaplain,1992], | Vartuli, 1995].



o

Cabe destacar que unos de los principales puntos cn los que sc trabajo, lue en la
obtencion y caraclerizacion de soluciones poliméricas de caracteristicas reproducibles y
bicn definidas.

lLas caracteristicas  pscudoplasticas  del polimero utilizado.  incrementan  la
viscosidad clectiva a bajas  velocidades o que corresponde a zonas de  baja
permeabilidad  del medio, 'y la reducen para altas  velocidades  (zonas  gran
permeabilidad). istas experiencias son, por lo lanto, una poderosa herramienta para
poner ¢n evidencia las heterogencidades del medio poroso. particularmente debido a la
dependencia de la viscosidad con la velocidad de delormacion.

Para Hevar a cabo las experiencias de dispersion, se¢ cligicron medios porosos de
simple v doble porosidad. En el de simple porosidad se indujeron condiciones de flujo
stables ¢ inestables provocando contrastes de densidad para lo que se controld la
concentracion del trazador. La presencia de distintos gradicntes de presion que se
producen en la zona de mezcla de dos fluidos de diferente densidad en un medio poroso,
pucden favoreeer ¢l desarrollo de caminos prelerenciales.

L proceso  de  transporle en lechos porosos tiene importancia  practics
considerable. Maxwell [1873] establecio la primer aproximacion al transporte en medios
porosos, determinando el efecto de las inclusiones esféricas de diferentes conductividad.
sobre la conductividad cfectiva en una suspension diluida. Jelfrey [1973] extiende estos
resultados caleulando ¢l efecto de la interaceion de particulas en la conductividad para
particulas distribuidas alcatoriamente. Luego Brener{ 1980] desarrolla una teoria general
para determinar fa propiedades de transporte en medios porosos de estructura periodica
en presencia de conveeeion v demuestra que en ¢l limite. a tiempos largos. la dispersion
de una particula de trazador es difusiva. Mas tarde los calculos numéricos realizados por
Eidsiath [ 1983 ] coincide razonablemente con los experimentos de Gunn & Pryce | 1909
para un arreglo cubico periodico de esleras.

Con respecto a trabajos teoricos en medios de doble porosidad, podemos citar a
Giddings [ 1965]. Torvath [1976], Iluber [1967). Los misimos lucron desarrollados en
¢l dominio de la cromatogralia con el lin de obtener la mayor separacion posible de
especies quimicas. Lucgo, Bouchaud [1988] desarrollo un modelo estadistico que

coincide con los experimentos realizados por Magnico [1993].



Para regimenes incstables y en el aspeclo tedrico, Wooding estudid ¢l problema
de la aparicion de dichas inestabilidades, en una serie de publicaciones a partir de 1960,
y desarrollo algunos crilerios para caraclerizar estos regimencs. Se encuentran también
los trabajos teoricos de Authelin, Brochard, De Gennes |1993] y Kurowski, Misbah
[1995] que obticnen tiempos caracteristicos de desarrollo de las inestabilidades.

IZn ¢l campo experimental, entre otros, Bues, Triboix v Zilliox | 1987]. estudiaron
las incstabilidades en un medio poroso donde un [luido es desplazado por otro de
distinta concentracion, evaluaron los perfiles de concentracion para diferentes contrastes
de densidad, y analizaron la influencia de las anisolropias dcl medio.

Los medios porosos utilizados para los ensayos de laboratorio representan un
material heterogéneo con valores conocidos de permeabilidad y porosidad.

LI presente trabajo se divide en cinco Capitulos:

o LEn el Capitulo | sc realiza una descripcion de los medios porosos y la forma
de caracterizarlos. Scointroducen las ccuaciones que gobicrnan el lendmeno de
transporte dentro de los mismos y las ecuaciones correspondicntes al desarrollo de
inestabilidades originadas por difcrencia de densidades entre los fluidos utilizados.
También se analiza ¢l comportamiento de los fluidos dentro del medio relacionando los

[enomenos de dispersion con las caracteristicas geométricas.

e Lncl Capitulo 2 sc presenta una descripcion de las caracteristicas principales
det polimero utilizado (Escleroglucano): su estructura, método de preparacion, su
respuesta a la presencia de sales e influencia de la temperatura. Finalmente sc realiza un

estudio de su comportamiento frente a esfuerzos normales.

e Ln ¢l Capitulo 3 se describe el equipo expcrimental y las soluciones
utilizadas en ¢l presente trabajo. En un primer punto se detalla la preparacion de los
medios porosos y sus caracleristicas principales. Lucgo se describen las técnicas de
“transmision™ y “eco” aplicadas, el procesamiento de los datos obtenidos mediante

ambas téenicas y linalmente s presenta una caraclerizacion del medio poroso, y que de



las soluciones utilizadas obtenida csta ultima por medio de medidas de presion

realizadas en distintos punto del lecho.

o Ll Capitulo 4 esta destinado a la presentacion y discusion de los resultados
obtenidos. Se analiza cualitativa y cuantitativamente la dispersividad en funcion del
numero de Péelet (proporcional a la velocidad) de soluciones poliméricas. Se comparan
los resultados obtenidos mediante las téenicas de ransmision y de eco.

Previamente, se realizo una evaluacion cualitativa de los clectos de la inestabilidad. en
la zona de mezelao debida al contraste de densidad ocastonado por la diferencia de
concentracion del trazador salino. I'inalmente, se realiza un estudio cuantitativo de estos

resultados para distintas velocidades de Mujo y concentraciones de solucion polimérica.

e [in ¢l Capitulo § se realiza una modificacion al modelo realizado por J. P.
Bouchaud y A. Georges para {luidos Newtonianos en medios de doble porosidad
xtendiéndolo a fluidos no-Newtonianos. Xl modelo presentado por Bouchaud ¢s de
canales paralelos de tipo capilar. En primer lugar se presentara ¢l modelo para medios
porosos de doble porosidad y fluidos Newtonianos, luego su modificacion para [uidos
no-Newtonianos. scguido de una comparacion con los datos experimentales. FFinalmente
se realiza un andlisis de las posibles causas de las discrepancias con dicho modelo

modificado.

Por ultimo se presentan las conclusiones generales del trabajo. asi como las

sugerencias para continuar con esla linea de investigacion.



Capitulo 1

Iluidos miscibles en medios porosos

Nuestro sistema esta compucsto de dos fluidos miscibles que se desplazan dentro
de un medio poroso. La dispersion hidrodinamica describe ¢l proceso por el cual uno de
los Muidos desplaza al otro micntras sc mezclan en una zona de transicion.

Dos ejemplos de interés practico son los acuiferos y los reservorios de petrdleo.
Lin ambos casos observamos flujos localizados en medios porosos

LEn esta seccion nos proponemos realizar una descripcion de los medios porosos
y la forma de caracterizarlos. Ademas se introducen las ccuaciones que gobiernan los
lenomenos de transporte dentro de los mismos y las correspondientes a los desarrollos
de inestabilidades originadas por diferencia de densidades cn los [luidos utilizados.
También se analiza ¢l comportamiento de los {luidos dentro del medio relacionando los

[endomenos de dispersion con las caracteristicas del mismo.

1.1. Que son los medios porosos

Delinimos como medio poroso a la region del espacio ocupada por maleria
heterogénea que posee al menos una lase no solida denominada espacio poral: un solido
con cavidades vacias no neeesariamente conectadas entre si y dispersas en forma regular
o alcatoria. [lay numecrosos cjemplos de materiales porosos naturales: suelos, rocas
porosas o fisuradas, ceramicas, agregados fibrosos, [iltros de papel, liltros de arena,
tejidos biologicos, cte. y medios porosos artiliciales: filtros, textiles, etc. Algunos menos
obvios, pero que [orman parle de esle grupo, son las grandes formaciones geologicas de
rocas calcireas donde los pasajes ( tales como canales o cavernas) pueden tener un

tamaiio considerable. Todos estos materiales lienen una caracteristica en comin que los



§)

permite agrupar y clasilicarlos como medios porosos.

[nicialmente podemos  describir a un medio poros como un “solido con
agujeros”. Obviamente un cilindro metdlico no puede ser clasilicado como un medio
poroso. ni un bloque solido con agujeros o poros aislados, por lo tanto deliniremos a un
medio poroso conectado de tal forma que pueda haber flujo a través del medio.
Llamaremos medio poroso a los que posean poros interconectados que permitan
encontrar caminos continuos desde un lado al otro de la matriz solida y especificando de
algin modo una distribucion (regular o aleatoria) de los agujeros o caminos en todo cl
dominio del medio poroso. Siguiendo con nuestra descripeion. en el medio poroso se
iicnc que poder intercambiar fluido entre caminos adyacentes. Especialmente este
aspecto esta relacionado con el flujo en tres dimensiones, lo cual requiere una
distribucion espacial de canales dentro del dominio'?. En la Figura 1.1-1 y Figura 1.1-2

se observan distintos tipos de medios porosos.

%
5
L o 74
A E
D F

Figura L.1-1. EI diagrama muestra algunos intersticios rocosos. A: Depasito sedimentario
bien ordenado con una alta porosidad. B: Depdsito sedimentario pobremente ordenado,
baja porosidad. C: Deposito sedimentario bien ordenado en los cuales los granos son en
alzunos casos porosos. D: Depdsito sedimentario bien ordenado en el cual la porosidad es
disminuida por poscer deposito de material en los intersticios. 2 Roca atacada por algin
tipo de solucion. IF: roca lracturada.




(a)

Figura 1.1-2. (a) medio poroso constituido por el espacio vacio de un polvo de bronce
sinterizado (x500). (b) corte de este mismo polvo (x100). (¢) corte de un polvo de cobalto
irregular. El espacio entre poros (negro) es muy heterogéneo.

Para el tipo de estudio que nos interesa, se tratard al fluido dentro del medio
poroso como un continuo. Esencialmente se trabajara con el concepto de particula de
[Tuido. Una particula es un conjunto de muchas moléculas contenidas en un pequeiio
volumen. Su medida es muy superior al camino libre medio de una molécula y
sulicientemente pequeno comparado con el dominio del fluido considerado. De esta
manera en muchos puntos del dominio del fluido podemos definir propiedades
dinamicas y cinéticas. Listo no serias posible para el caso de un gas enrarecido, donde el
camino libre medio es mayor al tamaiio de los poros. En el siguiente punto se detallan

propiedades macroscopicas de los medios porosos

1.1.1. Caracteristicas macroscopicas de los medios porosos

1.1.1.1.Porosidad y volumen elemental representativo (V.E.R.)

Cuando se desea describir propiedades de transporte es comun asociar los
medios porosos a un medio continuo, una descripcion macroscopica, donde un estudio
de la matriz porosa grano por grano no es de interés. El método es tomar valores medios
sobre un volumen elemental representativo (V.E.R). Este volumen debe ser lo

suficientemente grande como para no medir fluctuaciones aleatorias locales y lo
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sulicicnlemente pequeiio como para no globalizar los cambios de estructura, en otras
palabras si estamos interesados en un punto dentro del medio no debe tomarse un

volumen tan grande tal que dicho punto ya no esté representado.

Se deline la porosidad ¢ por la siguiente ecuacion:

b= Volumen ocupado por los poros

volumen total

ccuacion [.1-1

I2h un volumen pequeiio las Tuctuaciones de porosidad se incrementan debido a
los clectos microscopicos. por ejemplo si el volumen se toma sobre una parte del solido
la porosidad serd nula mientras que si se toma sobre un hueco serd 1. Por otro lado al
tomar volimenes demasiado grandes los valores pueden fuctuar debido las no-
homogencidades del medio. Ll volumen en el cual esta bien definida la porosidad se

define como V.ERY (ver Figura 1.1-3).

dominia de efectos dominio de
micrascopicos o\ medio porose
|
(I) |
l wmedio inhomogeneo
S R ;
—_——— medio hamaogenco
| |
! ]
! | |
1 |
0 ] ]
0 VER | %4

Figura |.1-3. Existencia y determinacion del volumen elemental
representativo optimo  (VER). El volumen total F esta tomado
alrededor de un punto en fa matriz solida.

En lo sucesivo se utilizard la porosidad ¢ calculada sobre toda la muestra

porosa.



Se puede definir dos clases de porosidad, una llamada absoluta o total y otra
efectiva. La porosidad absoluta es la fraccion de volumen vacio con respecto al
volumen total sin tener en cuenta las conexiones entre poros. La porosidad efectiva es la
fraccion de volumen total constituido por poros interconectados y por lo tanto, a la que
con seguridad se tiene acceso experimentalmente.

La manera en que la porosidad depende de la estructura del poro puede ser
analizada con modelos simples. Por ejemplo, imaginemos un empaquetamiento regular
de esferas uniformes. Para estos sistemas se pueden considerar apilamientos como los

que observamos en la Figura 1.1-4:

Figura 1.1-4. Empaquetamiento uniforme de esferaé. A la derecha
empaquetamiento cibico y a la izquierda romboidal.

Estos dos apilamientos muestran el empaquetamiento mds suelto y el mas
ajustado que pueden ser obtenidos con esferas uniformes. En la Figura 1.1-5 se muestra
la forma de los poros de los apilamientos antes considerados. La porosidad de estos
empaquetamientos cae entre los limites de 0.27 para un empaquetamiento romboidal y

de 0.48 para un cubico*.

Figura 1.1-5. Espacio poral en un empaquetamiento uniforme de esferas.
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Tanto la compactacion como la consolidacién influyen en la porosidad. Con
consolidacion nos referimos al caso en que los elementos de la matriz solida estin
ligados por material de cementacién, por ejemplo los medios conformados por

microesferas de vidrio sinterizadas.

1.1.1.2.Permeabilidad y longitud caracteristica.

l.a permcabilidad K de un medio poroso mide la capacidad del medio para
transportar {Tuido en el caso de ser Gnico.

Se encuentra en la bibliografia varias formas de relacionar K con las propiedades
del medio poroso'. Algunas puramente empiricas se desarrollan mediante analisis
dimensional v se verifican experimentalmente. Otras puramente tedricas se obtienen de
la aplicacion de la ccuacion de Navier-Stokes en medios porosos. Finalmente estan las
relaciones semiempiricas donde el analisis tedrico da una ecuacion con cocticientes que
deben determinarse experimentalmente.

Todas estas expresiones tienen una forma general:

K=fi(s (P

ecuacion 1.1-2

Donde s ¢s un parametro adimensional que expresa el efecto de la forma de los
eranos (o poros). habitualmente se refiere a £,(s) como factor de forma. ¢ es la porosidad
va definida v £,(¢) es también adimensional. Por ultimo d es ¢l diametro medio de los
granos. A tiene unidades de supertficie.

l.a unidad mas utilizada es el “darcy™. Un medio tiene una permeabilidad de 1
darcy si bajo una diferencia de presion de 1 aum produce un lujo con un caudal de
lem'seg de un fluido de 1 ¢P de viscosidad g a través de un cubo de lem de lado. Con

esta definicion se tiene que | darcy equivale a 0.98um".
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I:n algunos casos la permeabilidad no es uniforme en todos los puntos del medio,
distinguiremos pues entre medios homogéneos y heterogéneos segun se trate de medios
donde A permanezea constante o K sea una funcion de la posicion. Se volvera sobre la
definicion de permeabilidad al describir la ley de Darcy.

Otro parametro importante para dar una descripcion de la conectividad de un

medio poroso. es la tortuosidad 7. De las diversas relaciones sugeridas se elige la

propuesta por Bear':

ecuacion 1.1-3

donde L es la longitud del medio poroso y L, un camino efectivo promedio que debe
recorrer un elemento de volumen del liquido al atravesar ¢l medio siguiendo los
caminos abiertos por los poros interconectados. En todo caso la tortuosidad esta
vinculada a la porosidad del medio y existen relaciones que las ligan y pueden ser
medidas experimentalmente. En particular, como ejemplo referimos una sencilla
relacién que las vincula a través de una constante adimensional llamada factor de

formacion F de la forma:

F=1T¢

ecuacion 1.1-4

Una aproximacién al problema de transporte de fluidos en los medios porosos es
relacionar el tamaiio de los poros con la porosidad y la permeabilidad. Este estudio parte
de que en los medios porosos la velocidad del flujo medio y la corriente eléctrica
derivan de un potencial (para el caso de la corriente eléctrica se cumple también a escala
microscopica). También se usa la idea de que la medida de permeabilidad es equivalente
a la medicion de la conductividad. Hasta aqui ninguna medida caracleristica aparece en
nuestra descripcion. Tomando el modelo simple de Cornell y Katz' se considera al

volumen poral como un capilar de radio R y de longitud L, (ver Figura 1.1-6).
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3
b 4

Figura 1.1-6. Modelo de Cornell y Katz

y se tiene que el calculo de flujo de corriente es:

dv
Ja<RHEL Yk, ==
( / e) fdt

ecuacion 1.1-5

donde %; es la conductividad del fluido libre, P el potencial impuesto. Tomaremos a la
conductancia proporcional al cuadrado del didmetro del capilar. Por el contrario si

calculamos el flujo de un trazador por unidad de superficie total del medio, obtenemos:

I

ecuacion 1.1-6

y el factor de formacion es igual a ¢(L/L, )’
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Por otro lado si consideramos el aspecto hidrodinimico, deberemos tener en
cuenta la condicion de velocidad nula en la paredes del capilar debido a la viscosidad
del NMuido. La ceuacion de Navier-Stokes nos da una dependencia del flujo convectivo

diferente en relacion a R

2 | (”’

1 dx

J. =(18)R (L L,)

ecuacion 1.1-7

sicndo JJ, ¢l [Tujo de trazador. Se conslaté® que la impedancia asociada al [lujo sigue una
f] PR . . . .

ley con R en relacion al radio del capilar. En consecuencia, calculamos el flujo por

unidad de superficic total del medio y obtenemos una dependencia con R? de la

permeabilidad K:

K =(,8)R*(L L)

ccuacion 1.1-8

Lste modclo permite poner en evidencia de una forma simple la dependencia de
la permeabilidad con una longitud caracteristica (modelo de Kozeny - Carman). Ademas

nos ponce de manifiesto. en forma implicita, la ley de Darcy:

Q=- K Agrad P
7

ecuacion 1.1-9

la cual se detallara mas adelante. La ecuacion 1.1-9 es valida para nimero de Reynolds
Re <1. Para Re superiores, la ley de Darcy deja de comportarse lincalmente.

Lxisten en la lileratura varias derivaciones de la ley de Darey', las cuales difieren
en ¢l modelo de medio poroso empleado y por lo tanto en la expresion resultante para K.
Todas clas dan una expresion como la de la ecuacién 1.1-2. Una de las expresiones para

K y su relacion con las propiedades del medio mas aceptada cs la propuesta por Kozeny
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en 1927 y lucgo modilicada por Carman en 1937". La teoria de Kozeny considera al
medio como un conjunto de tbos de igual longitud, no necesartamente de seccion
circular ¥ no toma en cuenta la velocidad en la direccion perpendicular al eje de los

twbos. Iin ¢se caso se obtiene la siguiente expresion para K:

K= ‘-'u¢‘//\'ls3( l'¢’):

ceuacion |.1-10

con ¢, semejante a 175 y donde M es denominada superlicie especilica (relacion entre la
superlicic de los poros ¥ ¢l volumen del solido). Para ¢l caso especial de esleras de

diametro o Ta ccuacion 1.1-10 se transforma en (ceuacion de Lrgun):

K = $180(1-¢)’

ccuacion [.1-11

I:n ¢l punto siguiente se desceriben las ecuactiones que gobiernan los fenémenos

de transporte en los medios porosos.

1.2. Dispersion

2 ste punto se presentara ¢l proceso de transporte en medios porosos v las
ceuaciones que lo caracterizan. Se analizara ¢l coceliciente de dilusion para distintos
rcgimenes de Hujo y su obtencion experimental. Se analiza la variacion de dicho
cocliciente con heterogencidades en la matriz porosa y en ¢l {lujo. Finalmente se
presenta el modelo estadistico de 1. . Bouchaud y A. Georges para medios porosos con

heterogeneidades en su matriz.,



1.2.1. Introduccion.

Ll proceso de transporte en lechos porosos es de considerable importancia
practica. Los lechos fijos se encuentran en muchas aplicaciones de la ingenieria.
LEmpaquetamicnto de lechos porosos son utilizados como reactores quimicos y en la
naturaleza en rocas porosas y en suelos. La transferencia microscopica de calor y de
masa en cada fase (solido y fluido) de estos materiales puede ser descripto por las leyes
de Fourier y de Fick. El principal interés no es detallar ¢l proceso microscopico pero si
¢l macrotransporte, es decir transferencia en longitudes de cscala mayores que las que
detallan la microestructura del medio poroso. Trabajos previos sobre macrotransporte
con la ausencia de conveccion fueron enfocados principalmente sobre el problema de
translerencia de calor, mientras que trabajos en presencia de conveccion exisle una gran
cantidad enfocados sobre el problema de transferencia de masa. FEn este trabajo se
hablara principalmente del problema de transferencia de masa.

vy

Ln ausencia de conveeeion en un medio isotropico la conductividad térmieca
clectiva es un escalar el cual depende de la conductividad térmica molecular en el fluido
asi como de las distribucion de particulas incluidas’. Maxwell* determino el primer
clecto de las inclusiones esféricas de diferentes conductividad sobre la conductividad
clectiva en una suspension diluida. Jeflrey’ extiende estos resultados calculando el
clecto de la interaccion de particulas en la conductividad para particulas distribuidas
alcatoriamente.

Aunque solamente es valido estrictamente en un limite de una baja fraccion de
volumen de particula, los resultados de Maxwell y Jellrey proveen una buena
estimacion de la conductividad efectiva de sistemas mas concentrados a menos que las
particulas poscan un cmpaquetamiento muy compaclo o la conductividad de las
particulas sca grande comparada con la de las fasc continua. La conductividad efectiva
de los empaquetamicntos muy densos puede ser estimada estudiando la disposicion
periddica de las particulas™"'. El caso en el cual la conductividad de las particulas es
superior a la de la lase continua, es particularmente importante porque la conductividad

. . . .- . . 12 ., . , ) .
efectiva puede ser signilicativamente superior. Balchelor’™ estudio este caso a traves del
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analisis asintotco para kfky -~ Ly g, -1 << 1 donde ¢ es la fraccion de volumen de

nan

[LIHAN

fas particulas incluidas. ¢, cs la lraccion de volumen del empaquetamicnto y &, y &
son las conductividades t¢rmicas de la particula y la fase solida, respectivamente. Una
bucna estimacion de la conductividad electiva puede ser obtenida para todos los valores
de la fraccion de volumen. Todos estos estudios, por lo tanto. son validos solamente en
ausencia de conveeeion.

Brener'™ desarrollo una teoria general para determinar la propicdades  de
transporte en medios porosos periddicos en presencia de conveecion v demostid que en
el limite. a tiempos largos. la dispersion de una particula de trazador es difusiva. ¢s decir
¢l desplazamicento cuadrdtico medio crece lincalmente con ¢l tiempo. Carbonell &
Whitaker" presentaron una aproximacion de volumen medio para ¢l calculo de la
dispersion clectiva y realizaron ¢l caleulo para medios porosos periodicos en dos
dimensiones'. La dispersion longitudinal (dispersion descripta en el volumen del (Tujo)
calculada numéricamente por Eidsath coincide razonablemente con los experimentos de
Gunn & Pryee™ para un arreglo cubico periodico de eslferas. Esto mostraria que las
consideraciones teoricas de la relacion entre la dispersion de Taylor-y la dispersion en
medios poroso periodicos espacialmente sugiere una luerte dependencia de la dispersion
longitudinal con ¢* mas que la dependencia del nimero de Péclet ¢ encontrada por
Fidsath. El nimero de Péelet esta definido como Pe = Ud/D,, donde UV ¢s la velocidad
promedio a tavés del lecho. o una dimension caracteristica de la particula o del grano
en ¢l medio poroso v D, es la dispersion molecular del trazador en el uido. Es ¢l
cociente entre los tiempos caracteristicos de dilusion y de conveecion. Bl nimero de
Péclet da una idea de cuinto pesan los electos convectivos sobre los difusivos

Combarnous’ mostrod que ambas, la dispersion electiva longitudinal y transversal
cn lechos empaquetados y en medios porosos los cuales no son espacialmente
periodicos. crecen aproximadamente con ¢ a altos nimeros de Péclet. La dispersion
longitudinal caleulada por Eidsath para medios periodicos muestra una dependencia mas
fuerte con ¢l nimero de Péclet. mientras que su dispersion transversal es mucho mas
baja v tiene una débil dependencia con dicho valor. De este modo existe una buena
concordancia entre ta teoria y los experimentos en medios porosos espacialmente
periddicos, pero la teoria de dispersion en tales medios no modela correctamente la

dependencia de la dispersion electiva con el ntimero de Péclet en medios alcatorios que



son los cominmente cncontrados en la practica.

L:stas observaciones sugieren una diferencia fundamental cotre el mecanismo
para la dispersion en medios porosos periddicos y aleatorios. n términos dimensionales
la dispersion obscervada experimentalmente a altos nimeros de Péclet en medios
alcatorios cs rigurosamente proporcional a Ud e independiente de la difusion molecular
D, . Esto sugiere que a altos P¢ en un medio aleatorio el mecanismo de la dispersion
depende solamente del campo de velocidades estocasticas en ¢l medio y no involucra a
la dilusion molecular; un fendmeno conocido como wmecanismo de dispersion
geomélrica o mecdnica. Para los medios periddicos el transporte depende también de la
direccion del flujo con respecto a los ejes de simetria. En contraste, el elemento
alcatorio introducido por la difusidn molecular es requerido cn la teoria de dispersion en
medios porosos periodicos ya que la particula de trazador visitaria todos los puntos de la
celda unidad en ¢l caso que la dispersion {uera difusiva. Ll elemento estocaslico en la
distribucion de poros o de particulas en un medio poros aleatorio introduce un
meeanismo alternativo por el cual la particula de l.raza(lor puede visitar todas las
posiciones con respecto a la microestructura del lecho.

Se nota, por lo tanto, que no es necesariamente cierto que un campo arbitrario de
velocidad estocastico conduce al mecanis.mo de dispersion, es decir una verdadera
conducta independiente  de la dilusion molecular. Kesten' ha demostrado que el
mecanismo de dispersion se obtiene para un campo de velocidades en el limite
incompresible como la magnitud de la porcion fluctuante de la velocidad la cual es
pequeiia comparada con su promedio. Podemos ver, por lo tanto, que si un campo de
velocidades estocastico contiene regiones de velocidad cero o lineas de corrientes
cerradas no hay un mccanismo puramente hidrodinamico por el cual un trazador
inyectado cn cstas regiones pucde recorrer el resto del espacio microestructural y la
dispersion depende de la difusion molecular aun en el limite de los altos numeros de
Péclet.

Sallman'™ modelé la microestructura del medio poroso como una red de tubos
capilares de oricntacion al azar. A altos niimeros de Péclet y a tiempos largos encontro
que la dispersion nunca se torna verdaderamente mecanica, la dispersion clectiva crece
como ¢ In Pe. La dependencia logaritmica resulta de la velocidad cero del fluido en las

parcdes del capilar. Ll tiempo requerido para que una particula de trazador deje la pared
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del capilar se tornacinlinito si la difusion molecular no permite que el trazador se escape
de la region de baja velocidad cercana la pared.
En o los puntos siguientes sc detallan los  mecanismos  de la dispersion

hidrodinamica y las ccuaciones que gobiernan la misma.

1.2.2. Dispersion hidrodindmica (mecinica y Browniana)

Consideremos ¢l Mujo a través de un medio poroso saturado, donde una parte de
ste 1Tujo contiene una dada masa de soluto. Se referird a este soluto como trazador. Ll
trazador. ¢l cual es una parte ctiquetada del mismo liquido. puede seridentificado por su
color. conductividad cléetrica. ete. El trazador marca el Nuido pero no cambia sus
propicdades (viscosidad. densidad. ete.). Las experiencias muestran que durante el Mujo,
la masa del trazador se reparte gradualmente debido a la red de caminos porales (ue
encuentra en su camino, asi ocupa una porcion creciente del dominio del ujo (ver
i-'iguru 1.2-1). Este fendomeno de propagacion se denomina dispersion hidrodinamica en
un mcdio poroso. Lis un proceso no estacionario ¢ irreversible (en ¢l sentido de que si un
Mujo es revertido no podemos volver a la distribucion original del trazador) en el cual la
masa del trazador se mezela con la porcion de liquido no eliquetada al mismo tiempo

que s perturbada por ¢l desorden del medio.
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Figura 1.2-1. Dispersion hidrodinamica en un medio poroso: a) Foto de la dispersion de un fluido
coloreado en un medio bidimensional con una geometria cuadrada de caminos. b) Figura
esquemitica de un medio tridimensional, el fluido continuamente se subdivide debido a la
estructura del medio que atraviesa.

En el fendmeno de dispersion hay basicamente dos fendmenos de transporte
involucrados ya mencionados: conveccion y difusion molecular.

LLos dos elementos bdsicos en la conveccion ‘(a menudo llamado dispersion
mecanica o difusion convectiva) son el flujo y la existencia del sistema de poros a través
del cual el flujo avanza. IEl complicado sistema de poros interconectados que forma la
microestructura del medio causa una continua subdivision de la masa del trazador. Por
lo tanto se producen \lel'izlci()lles en las velocidades locales, tanto en magnitud como en
direccion, a lo largo de los tortuosos caminos de flujo y entre caminos adyacentes

IEn general tenemos transporte de masa convectivo: (a) en un régimen de [lujo
laminar, donde el liquido se mueve a bajas velocidades a lo largo de caminos definidos
y (b) en un régimen de flujo turbulento donde la turbulencia puede causar una mezcla
adicional. En lo que sigue se trabajara solo en los casos del tipo (a) (Re < 1).

Como se indico, otro fendmeno de transporte de masa ocurre simultineamente con
la dispersion mecanica: la difusion. Este proceso es el resultado de las variaciones de
concentracion del trazador dentro de la fase liquida. Esta separacion entre conveceion y
difusion es solo artificial. La dispersion hidrodindamica incluye ambos procesos. Sin
embargo, se sabe que la difusion molecular se da también tanto en ausencia de flujo
como de estructura de poros. Cuando el fluido se desplaza a muy bajas velocidades, los
electos de la difusion molecular predominan sobre los efectos convectivos. En este caso

tomamos como longitud caracteristica d al didmetro de poro. Por lo tanto el nimero de
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Péclet. va delinido. se escribe como: e = Ud/D,,. siendo U Lo velocidad del sistema y

m*

1), cl cocliciente de dilusion molecular..

1.2.3. Velocidades y concentracion en un fluido

L Tujo dentro del medio poroso pucde ser visto como ¢l movimiento de un
conjunto de clementos de Muido. Se deline un clemento de Tuido como un volumen
mucho mas pequeno que ¢l tamano de un poro y lo sulicientemente grande para
contener un gran ntmero de moléeulas. El sistema liquido entero pucede ser reemplazado
por un material continuo. sicmpre que las dimensiones del dominio del Nujo sean
mucho mas grandes que ¢l espacio entre moléeulas. Lsto permite delinir propiedades.
por cijemplo densidad y viscosidad como funciones continuas de la posicion dentro del
Nuido. La aproximacion continua también facilita la delinicion de velocidad.

Se define concentracion del trazador C como el cociente entre Ta masa del trazador
v el volumen de la solucion (|C]=ML™). Cuando una especic o (= componente de una
solucion) es ¢l trazador considerado. €' es reemplazado por C, = p,.

Durante ¢l movimiento, cada clemento de fluido intercambia moléculas con sus
veeinos debido a los clectos de difusion molecular. Las propicdades cindlicas de cada
clemento estan siempre releridas a su centro de gravedad. Una velocidad local en un
punto es la velocidad del elemento de Nuido, tal que ese punto ¢s su centro de gravedad.

Enounae mezela de noespecies, ¢stas se mucven a diferentes velocidades. La
velocidad U, (en un sistema de coordenadas 1jo) de la especie ¢ en un punto ¢s cl
promedio estadistico dentro de un volumen o1 de las moléeulas de la especie.

Se deline la velocidad del sistema U a través de: a) un promedio en volumen o b)

un promedio en masa'”:

)

U= i/)ﬂ \'”U"

-]

ceuacion 1.2-1
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oV . . -
donde v, = om cs ¢l volumen parcial especifico y verilica:
i

14

> @Viam,)(dm, 1dV)=1
ecuacion 1.2-2

b)
DR
Dot Pa

ecuacion 1.2-3

En suma al movimiento causado por las fuerzas externas. sc agrega ¢l movimiento
dentro de la mezela a causa de los gradientes de concentracion. En nuestro caso i =2
(trazador mas solvente), se pucde entonces hablar de velocidades de la especie o con
respecto al movimiento local del fluido: (U,-U*) = velocidad de difusion de la especie a
con respecto a la velocidad media U. De forma similar se pucde definir el {lujo de masa

rclativo a la velocidad U: J =p (U,- U).

L.a relacion entre U, y U se obtiene de la Ley de Fick para la difusion:
‘Iu = pu( Un- U) = -deVp"
ccuacion |.2-4

Donde D, ¢s ¢l cocficiente de difusion molecular del sistema (con n = 2).

1.2.4. Leyes de conservacion dentro del medio poroso

Con ¢l lin de relacionar la dispersion con las caracteristicas del medio, se estudian
fas leyes de conservacion dentro del medio poroso. Para ello se sigue un proceso

esencialmente esladistico: sc analizan cslas leyes para cada clemento de fluido, y dado
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un modelo de medio poroso propuesto. se encuentran leyes de conservacion para las
magnitudes promediadas’.

[a idea bisica es reemplazar la matriz porosa v el liguido con sus respectivas
propicdades. por dos medios continuos. los que Henan el dominio del Nujo. Para cllo se
promedian valores puntuales (o valores del nivel microscopico) de varios pardmetros
sobre un VLR del medio poroso. En cada caso al pasar de un nivel microscopico a otro
nacroscopico. se introducen los parametros que expresan la falta de habilidad para
deserbir el nivel microscopico de mancera exacta. La permeabilidad en un medio poroso
¢s un cjemplo de tales parimetros. Pucden referivse como pardametros de ignorancia.

Trabajamos con dos continuos (1uido y medio poroso) y alguna interaceion entre
cllos. o que requiere de un modelo en el cual ¢l comportamicnto especial del medio
poroso sca reliejado.

Xl medio poroso considerado aqui, como se indico en ¢l punto 1.2.1. csta
compuesto de una distribucion alcatoria de pasajes interconectados, donde cada canal
clemental tiene longitud. seecion transversal y orientaciones variables, Cada canal,
limitado por una superficie solida estable, deline un tubo de corriente Ijo en ¢l espacio.
Ll Tiquido saturando los canales ¢s incompresible’, aunque no-homogénco debido a las
variaciones en la coneentracion del soluto. El flujo en los canales es laminar. La lucrza
resistiva en los canales se debe solo a la viscosidad y obedece la ley de Poiseuille. Se
trabajara con liquidos quimicamente inertes y no hay interaccion entre la fase solida v la
lase liguida. Se asume que un ¢je curvo puede ser delinido a lo largo de cada canal. La
orientacion de estos cjes esta delinida en cada punto por la pendiente de su longitud
clemental df en ese punto. El radio de curvatura de los canales ¢s mucho mayor que sus
didmetros. Los volamenes de juntura, donde los canales se coneclan entre si. son mucho
mas pegucnos que los de los canales en si mismos. En cada juntura la relacion funcional
cntre los pardmetros del Quido. tales como velocidad y presion. estian desconectadas de
un canal a otro.

Para deseribir b movimiento de una particula del tazador dentro del medio
poroso. se usa un sistema de relerencia Euleriano. donde el observador estia en un punto
fijo dentro del miedio. La velocidad y presion se consideran variables alcatorias del

tiempo y el espacio.

Asamir mecompresibilidad, en general es viilido para bajas concentraciones de soluto



El andlisis que se sigue puede dividirse en lres pasos. Primero se escriben las
leyes de conservacion para un punto del fluido, luego se derivan ecuaciones locales de
transporte que quedaran expresadas en término de valores medios sobre la seccion
transversal de los canales. Se incluyen las condiciones de contorno en las paredes
solidas como pardmetros azarosos.

Finalmente se promedia sobre un conjunto de canales elementales dentro de un
V.LE.R. Este desarrollo se muestra en detalle en el Apéndice 1-A.

Del desarrollo mostrado en el Apéndice 1-A se obticnen las ecuaciones de
transporte:

o, , , g
o = V.[((D +D,)VC, -UC "] conservacion de la masa

ecuacion 1.2-5

Donde_D es un tensor de scgundo rango ([D]=L*1) y cs ¢l coeliciente de
dispersion mecanica' D, cs cl cocliciente de difusion molccular y esta relacionado con
¢l que se delinid en la ccuacion 1.2-4%. La ecuacién 1.2-5 sc¢ conoce como ecuacion de
conveecion dilusion.

Esta ecuacion se puede simplificar integrando los clectos de dispersion en un
solo tensor de dilusion clectivo (D). Si el medio es isotropo podemos escribir entonces,
la ecuacion 1.2-5 en la base en la que este tensor es diagonal, la que contiene la
direccion de la velocidad media como eje principal. D en esta base tiene dos
componenles: D’,,. en la direccion paralela al flujo y las componentes en las direcciones
transversales, D°, Si lomamos la direceion z como la direccion de la velocidad media, la

ccuacion 1.2-5 screducc a :

oC oC a'C o’Cc oC
+ = S+
ox~  Oy°

ccuacion 1.2-6

“1,=D.T. donde T es un tensor de segundo rango sin dimensiones conocido como la tortuosidad del
medio, ¢s un parametro que ticne que ver con la geometria de los canales.



Habitualmente se reficre a D7, como coeliciente de dispersion longitudinal y a
17, como cocliciente de dispersion transversal. 1En los medios anisolropos D7, y D7
pucden depender de la orientacion de la velocidad.

Finalmente se promedia la ecuacion de movimiento. Para cllo se tiene en cuenta
que la densidad de Tuerza debida a la viscosidad del liquido sigue la ley de Poiseuille: se
considera que ¢l transporte de masa por conveecion ¢s mucho mas grande que cl
transporle de masa por difusion y que las luerzas incrciales son mucho mas pequeiias

que Tas viscosas. Bajo estas suposiciones sc obticne:

K .. .

U. =- " (Yp+pgl) conservacion de la cantidad
1

de movimiento

ccuacion 1.2-7

Donde U/, ¢s la velocidad media tomada en la dircecion del Nujo. La ecuacion
1.2-7 ¢s una extension de Lo ley de Darey. Darey derivd empiricamente esta relacion
para el caso unidimensional en 1856 micentras investigaba ¢l 1ujo de agua en un liltro
vertical de arena conectado a las fuentes de la ciudad de Dijon™. La ccuacion 1.2-7
podria ser el equivalente a la ccuacion de Navier-Stokes en un medio poroso pero la
estructura de la ccuacion ¢s muy dilerente.

La ccuacion 1.2-7 habitualmente se toma como una  delinicion para la

permeabilidad A

1.2.5. Cocliciente de Dispersion

L] andlisis que se sigue acerca del proceso de dispersion estudia bisicamente ¢l
comportamicento del cocficiente D7, Por simplicidad en csta seecion se notard a /)’
como 1. ste cocliciente depende de la velocidad. de las caracteristicas del medio y del

cocliciente de dilusion molecular del trazador.
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I:n todos los modclos que combinan el perfil de velocidades en los canales del
medio, y ¢s considerada la difusion molecular transversal, ¢l cocliciente D resulta
proporcional al cuadrado de la velocidad U, (dispersion de Taylor-Aris®). Esto se
cumplc para canalcs idénticos sin comunicacion entre si.

Cuando solo es considerado el movimiento medio en los canales, mientras que la
mezela ocurre en sus junturas se obtiene que D es proporcional a U, (dispersion
gcométrica). Por supucesto, entre estas dos situaciones extremas se dan casos intermedios
en los cuales D es proporcional a alguna potencia de Ia velocidad entre 1y 2.

Por andlisis dimensional se puede mostrar en gencral que el cocliciente D es
funcion del namero-adimensional llamado Péclet (£¢).

Por otro lado, se puede ver quec el coeliciente de dispersion es de la forma

D=UL2 Tco"-s dOIldC T.

cormr

¢s el tiempo dé correlacion del campo de velocidades de la
particula de trazador. Se deline entonces una longitud de correlacion L, igual 7, por la

velocidad media U, ¢s decir L=t

U,=D/V,, habitualmente s¢ adimensionaliza esta
cantidad con ¢l didametro poral: I =L /d=DIUd y se denomina a csta cantidad longitud de
dispersion reducida (sin dimensiones).

De acuerdo con lo dicho se distinguen 4 regimencs de dispersion'™. Estos se
cvaltian por algun tiecmpo caracteristico de transito en los canales (7,). En la tabla I, se

. . b
resumen dichos regimenes®.

1= tiecmpo caructeristico de difusion sobre el radio de los canales =2/2D,,
1= tiempo caracteristico de difusion molecular sobre la longitud I de un canal 21220,

1= liempo caracteristico de transito en los canales a velocidad media Us 2l /Uz



Tabla 1.2-1

Régimen Condicion Mecanismo T, Iy,

) Dilusion maleeul: 2 =

| r. Z'"<< rc Husion malecular Ic r.: /2Dm =I)m

i r<<r<<r, Dispersion de Vavtor-It7 /0 -+ (12D, (=D, + U,)d'ID,,
Aris

”l Q<<C Dispersion  geométrica /‘/U/ + ([-'/2‘1)." EU/JU_Q( l’(’)
tditusion molecular
pantir de las  paredes
(capa limiie)

i \; rg,\( 7, Dispersion geometiica /c/U/ ={ ”//c

Resumien de los distintos regimenes de dispersion

Existe una quinta zona donde la dispersion es mecanica pura, pero los electos de

increia y urbulencia no pueden ser despreciables. Su efecto es equivalente al efecto de

la dilusion transversal molecular de Ta zona 111 La pendiente de la curva en esta zona

tiende a ser menor gue uno.

La Figura |
o

.2-2 mucstra una representacion esquematica de la curva /; vs. Pe.

. . « e 18
siguiendo ¢l modelo propuesto por Salliman™.

10

7zona |

0.1
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10000

Figura 1.2-2. Curva Idid vs. Pe siguiendo ¢l modelo de Sattiman




L.a curva de la Figura 1.2-2 se divide en cuatro zonas:

Zona |: Esta es la zona donde predomina la difusion molecular, luego
D= D, =cte. Los etectos del medio se dan solo a través de la tortuosidad. El tiempo de
viaje a través del poro debe ser igual o mas grande que el tiempo ¢, requerido para que
la difusion molecular afecte al transporte de masa en la direccion longitudinal: >/,
1, xd’/2D,, (d = diametro poral). El punto de separacion entre la zona [ y II corresponde a
7. = t, por lo lanto Pe = d/l..

Zona 1I: Esta zona corresponde a un Pe entre 0.4 y 5 aproximadamente. En esta
zona los electos de difusion molecular son del mismo orden que los de dispersion
mecanica v la suma de ambos debe ser considerada. El punto de separacion entre la zona
Il y Il corresponde a 7, = 7, por lo tanto Pe =/ /d.

Zona III: Aqui el efecto principal es la dispersion mecanica combinada con
difusion molecular transversal. Los dos efectos no son aditivos e interfieren entre si.

I:n esta zona la difusion molecular transversal tiende a disminuir la dispersion
longitudinal. Obviamente teorias que desprecien la difusion molecular o que la
consideren como un término aditivo fallan en explicar el comportamiento en esta zona.
El punto de separacién entre la zona III y IV no puede ser predicha a partir de Ia
comparacion de los tiempos.

Zona IV: En esta region es predominante la dispersion geométrica. la difusion
molecular es despreciable y se obtiene: D/D,=fPe¢: con f=1.8.

ll'n la Figura 1.2-3 se esquematizan los mecanismos de dispersion

correspondientes a las zonas I1. I y IV,
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t >0 t >t t >t
solvente puro B
]:] soluto puro A

1;__mj mezclaAy B

t, (tiempos largos) (a)

capa limite

. difusion molecular
~"hacia el flujo

(b)

(©)

Figura 1.2-3. (a) esquema de la dispersion de Taylor (zona II) de un tapon de soluto A en un
flujo laminar de solvente B. (b) esquema del efecto de la difusion molecular desde la capa
limite hacia el flujo principal en un medio poroso (zona III). (c) Esquema de dispersion
puramente geométrica debida la medio poroso (zona IV).
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1.2.6. Decterminacion Experimental de D

Sc pucde obscrvar el [enomeno de dispersion en dos experiencias distintas:
midiendo la variacion de concentracién en distintos puntos del espacio a un tiempo {ijo
o determinando como varia con el tiempo en un punto dado del espacio. En cualquiera
de los dos casos en el desarrollo tedrico se encuentran expresiones para D, y D,
partiendo de la ccuacion de dispersion clasica (ecuacion 1.2-6) para condiciones
iniciales dadas.

Como cjemplo se plantea el caso de un desplazamiento unidireccional a
velocidad constante (U,). La solucion de la ecuacion de dispersion con la condicion

inicial establecida por una luncion tipo escalén esta dada por*:

I
Q
<

P~
1]
+
o
b
=
A\
.
~
S
=

ecuacion 1.2-8

L2 detalle de la solucidn se encuentra en el Apéndice 1-B. El segundo término es

muy pequeiio comparado con el primero y sc puede despreciar, resultando:

- : erfc z-Ud = (~_"2/1')-I T[exp(— 0’ /2)//1
Ca 2 . //’ =l
2

ecuacion 1.2-9

Lucgo a un dado tiempo, con z como variable, la solucidn es una distribucion

normal 1-N[(z-m)/a] con valor de expectacion o momento de primer orden m = (U, y

12

desviacion standard o=(2D,1)"* 0 momento de segundo orden.

Una propicdad clasica de la distribucion normal es:



N(1)=0.8413~0).84, N(-1)=0.1587 0.106

ceuacion 1.2-10

Ista propicdad permite determinar facilmente o del grafico de concentracion
versus 7 al cual denominaremos o (Apéndice 1-C). Se define ¢l ancho de la zona de
wansicion como la dilerencia entree los valores de 7 donde la concentracion toma el 84%

vl 160% de su valor miximo (ver Figura 1.2-4).

co - - l
84% Co
8
& <«
w
| o
Lo t L,

Figura 1.2-4. Grilico de la funcion crror, solucion de la ccuacion 1.2-6
con una condicion inicial tipo escalon

Definiendo o como (lygifo 1)/ (2ls) Y fos como z/U,. se tiene la ccuacion

(Apéndice [-C):

D=1Ra? U,

ceuacion 1.2-11

L2 este ultimo caso puede considerarse a £, ¢ como el momento de primer orden y
a a’como ¢l momento de segundo orden.
Por medio de este método para caleular D podemos deducir Ta zona de mezela fa

cual se detalla en el Capitulo 4. la que sera utilizada cn los expertmentos cn los cuales ¢l
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desplazamicento del Nuido posee inestabilidades originadas por diferencia de densidad.
Para cstos casos los perfiles de concentracion en funcion del tiempo estin - muy

perturbados debido a las mismas.

1.2.7. Dispersion anémala (no-Gaussiana)

l.a ccuacion 1.2-11 cs valida para un proceso de dispersion “Gaussiano normal”
donde la longitud de la muestra es mucho mayor que la medida de las
inhomogeneidades del campo de velocidades Un ejemplo de dispersion andomala (no-
Gaussiana) se mucstra en la Figura 1.2-52%.. La misma corresponde a un experimento
rcalizado en un medio poroso parcialmente saturado. Se observa que las curvas de
dispersion recuperan su forma Gaussiana a medida que la distancia del punto donde se
realiza la medicion al punto de inyeccion, es superior al tamaiio de las heterogeneidades,

ocastonadas por la saturacion parcial del medio.

Figura 1.2-5. Medio poroso no saturado. Concentracion
adimensionalizada en funcion del tiempo para dilerentes secciones
de lamuestracn z=1.5; 7.4; 10.8; 15.6 y 20.6 cmi medidos desde la
entrada. La linca punteada corresponde al perlil Gaussiano. A bajos
valores de z los perfiles de dispersion anomala muestran una larga
cola, para grandes valores de z los perfiles tienden a la forma
Gaussiana.



Por lo expuesto hasta este punto se puede decir que ¢l estudio de Ta dispersion de
un trazador a través de un medio poroso nos puede brindar mucha informacion sobre las
caracteristicas microscopicas de la matriz porosa. como ser: heterogeneidades en su
permeabtlidad (pequena y gran escala), existencia de zonas de recirculacion. existencia
de heterogencidades en el ujo, orden de magnitud de las dimensiones caracteristicas de
las nismas, cle..

xisten trabajos previos en los cuales se demuestra como las heterogenceidades
debrdas o fa matriz porosa. modifican la dispersion de los razadores imvectados en fa

stra. Enestos trabajo se utilizaron medios porosos en los cuales los granos que los
componen son i su vez porosos. A estos medios se los denomina de doble porosidad. 1in
la Figura 1.2-6"" s¢ muestra como la dispersividad /, se modifica a medida que cl

contraste de permeabilidades entre el interior y el exterior del grano poroso aumenta.

10
D, |
Ld, .

b . s T
» n I
l % % o oa
9&0. 'a o )
Q
A — ” ~
A 1 10 100 Pe 1000

Figura 1.2-6. Variacion de la dispersividad normalizada en luncion del
numero de Pe. (3) lecho de simple porosidad (¢ = 200 pm). (+) lecho de
doble porosidad con una porosidad interna @, = 30% (d, = 550 pm, o, =
S5pm). (x) lecho de doble porosidad con una porosidad interna @, = 30%
(diametro de grano d, = 350 pm, diametro de poro interno a los granos o, =
1 1Opm).

I2n ¢l caso particular de los medios de doble porosidad. fas particulas de trazador

cneuentran caminos con velocidades de Mujo bien dilerenciadas. Denominamos caminos
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lentos a los inleriores al gano poroso y caminos rapidos a los externos a los mismos.
Lista diferencia de velocidades hace que el tiempo de correlacion r,,,. proporcional a /g
donde ¢ es el cociente entre las velocidades internas y externas al grano poroso (&= v/V.
v: velocidad interna y V: velocidad externa) aumente en régimen convectivo.

Lin el punto siguienle se presenta un modelo estadistico para el caso particular de
medios porosos que poscen  heterogeneidades del tipo descripto en los parralos

precedentes.

1.2.8. Modclo de caminata alcatoria en una dimension para

dispersion de trazador en doble porosidad
A continuacion se describira el modelo de caminata aleatoria realizado por J. P.

Bouchaud y A. Georges™. Ll mismo consiste en la utilizacion de la distribucion

binomial aplicada a los tiempos de trdnsito de una particula de [Tuido.

1.2.8.1.Descripcion del modelo de J. P. Bouchaud y A. Georges.

Sc representa al medio poroso como una cadena periddica de celdas de longitud

E(Figura 1.2-7).

g v=egV
)
\/ v
\.: o
< > »
& \Y)

Figura 1.2-7. Vista esquematica del Mlujo en ¢l modclo estadistico.



Cada celda se supone formada por dos canales paralclos de longitud & Ll mas
rapido representa el ujo fuera de los granos y el mas lento corresponde al interior de
los mismos. Ln este caso & seria del orden del tamaiio de los granos porosos d,. LEste se
dejara como un parametro ajustable del modelo para permitiv que lactores geométricos
dehidos Ta pertil de velocidades sean tomados en cuenta. Cuando una particula de fluido
se encuentra con un nodo. ticne una probabilidad g de quedar atrapada dentro del grano
poroso en un camino de velocidad vy la probabilidad 1-p de no entrar en el grano
poroso y viajar a velocidad V.

Los tiecmpos de transito convectivo y difusivo a través de un camino lento

poscen. respectivamente, los siguientes ordencs de magnitud:

-~
1]
g

ccuacion 1.2-12

. é:! _ sz
i 2 l)”" 2[‘)”1 ¢)

ccuacion 1.2-13

i la ccuacion 1.2-13 D7 es ¢l cocliciente de difusion efectivo dentro del grano
y osta relacionado con su tortwosidad interna 77 por medio de 17, = D, /7. Para
materiales sinterizados 7, = 1 4, .

St es sulicientemente grande es decir 7,<<t,; entonces 7, (licmpo de trinsito
medio de la particula a través de | grano) es igual a r, oo U, siendo U la velocidad de
transito media de la muestra la cual se puede tomar como U = 1 (velocidad externa a los
granos). Si v es muy pequeiia o cero y 7, se hace mas pequeiio que 7. entonees 7, = 7.

Iin este punto se busca una ley de distribucion del tiempo de transito 7 entre ¢l
artgen 'y una dada distancia x(/) dependicnte de 7, y del numero & de caminos lentos

visitados. & esta en ¢l intervalo [0, n(x) = x/&|. donde n(x) es ¢l nimero wtal de granos



en fa fongitud x. La distribucion P (1) de los tiempos de transito para una dada distancia

x esta dado por la ley binomial:
P ( )_ Ck(.\',p) k l n—k

ecuacion 1.2-14

donde p s la probabilidad de entrar en un camino de velocidad baja.
Es sabido que una distribucion binomial tiende a una Gaussiana cuando el

numero de pasos 1(x) es sulicientemente grande. La velocidad media U es calculada a

partir del iempo medio 1 por a relacion:

U=xt

ccuacion 1.2-15

Opcerando con los momentos de primer y segundo orden de la distribucion

binomial obtenemos la siguiente expresion gencral para el cocliciente de dispersion:

ecuacion 1.2-16

donde
ecuacion 1.2-17

¢s la diferencia entre el tiempo de transito dentro y fuera de los granos.
Se determina la relacion entre la probabilidad p. la velocidad media U y la
[raccion / del volumen poral total ocupado por los canales ripidos [uera de los granos

(ccuacion 1.2-18):



ceuacion 1.2-18

Notaremos que 1-f'y 7, pueden variar independientemente.

1.2.8.2. Predicciones del modelo de celdas en una dimension
para gran contraste de permeabilidad entre el interior y

el exterior de los granos y nitmeros de Péclet grandes.

Sesupone que & << | es deeir que la diferencia entre las velocidades convectivas
dentro v Tuera de los granos es grande. Ademads ¢ cs lo sulicientemente grande como
para que 7, seamucho mas grande que el ticmpo convectivo caracteristico 17 fuera de
los granos. Sc usara ¢l modelo descripto anteriormente para analizar la transicion del
transporte convectivo al dilusivo dentro de los granos. Usando csta suposiciones las

ceuacion 1.2-17 y ccuacion 1.2-18 se simplifican obteniendo:

~N>
]
~

ceuacion 1.2-19

ccuacion 1.2-20

p=E&(-f)Ur, <<
ceuacion 1.2-21

ademas
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) 1-7 .
D,,szlch"r,’= 2/ Ut

ecuacion 1.2-22

En lo siguicnte se agregara al D, el coeficiente de difusion molecular efectivo
Dy = DT donde T es la tortuosidad global del medio. La ccuacion 1.2-22 sc

transforma en:

l—fUzr

D// = qu[/ 2 i

ecuacion 1.2-23

U? 2

DI/ T Yy (l - f) ri

ecuacion 1.2-24

Lucgo sc estima ¢l tiempo medio de entrampamiento 7 dentro del grano. El
trazador puede trasnportarse dentro del grano por medio de fos mecanismos: conveccion
o difusion molecular, los dos mecanismos de transporte actian en paralelo y se verifica

que [/t usando la ccuacion 1.2-18 y la ecuacion 1.2-20:

1 1 1 v ZD:" _ Ue + 2Dm _¢iul

= + = + = . 2
T, T, T4 & ¢ ? N3 &

ecuacion 1.2-25

Uno puede escribir la ecuacion 1.2-24:

U2 ZUE 4I)m f¢il|l

D, - Dlm,'// f(l ‘f)f * (l ‘f)f2

ecuacion 1.2-26



Se enlatiza que ¢l objetivo del modelo es describir ¢l medio en regimenes de
altas velocidades donde ¢l contraste entre los tiempos de transito dentro y Tuera de los
aranos ¢s ¢l mayor termino en la dispersion. Lin la Figura 1.2-8 s¢ mucstra el ajuste
realizado con la ccuacion 1.2-26. En la misma sc observa una buena coincidencia entie

.. . 21
la ccuacion ¥ los datos experimentales para e altos™.

!
|
—1
|
!
j

0 0.05 U(ecm/ssy 0.1

Figura 1.2-8. Variacion de la relacion US/(Dyy- D) con Ta
velocidad de transporte media U a través de un medio de
doble porosidad. Las dimensiones tipicas de los granos son,
respectivamente | ds =550 pm (+) y ¢I_,_. =350 pum(x)

Este modelo Tue modilicado  para  fluidos  no-Newtonianos — del  tipo
reolluidizantes. los que fucron usados en el presente trabajo. Una descripeion detallada
de tales luidos se realiza en ¢l Capitulo 2 y ¢l modelo maodificado se encuentran
deseripto en el Capitulo 5.

11 objetivo de utilizar (luidos reolluidizantes es amplificar la dilerencia de
velocidades entre los canales rapidos y los lentos. De esta mancra se acentda la
dispersion de fas particulas de trazador permitiendo detectar pequeias diferencias de
permeabihidad en matrices porosas. Las mismas pasarian inadvertidas en ¢l caso de
utilizar Muidos newtonianos.

L hecho de amphlificar la dilerencia de velocidades mediante uidos no-

Newtontanos (reolluidizantes). se aplica al régimen inestable de un desplazamiento de
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dos uidos a través de un medio poroso. En el punto siguiente se dctallan las ecuaciones

que caracterizan este proceso.

1.3. Desplazamientos inestables

1.3.1. Introduccion.

Ln esta sceeion se analizan las condiciones que dan lugar a la aparicion de un
régimen inestable en un desplazamiento de dos {luidos a través de un medio poroso. Los
Muidos son miscibles y se desplazan verticaimente a velocidad constante, como lo
expuesto en los casos anteriores.

Ll desencadenamiento de una inestabilidad de] tipo de las estudiadas en el
presente trabajo se ve controlado por los gradientes locales de presion. A modo de
cjemplo considérese un medio poroso saturado con una solucion de densidad p; y
viscosidad g, y una solucion de densidad p, y viscosidad g, desplazando a la primera
(ver Figura 1.3-1). La dilcrencia de presion entre ambos csta dada por la ecuacion

1.2.14. la que sc deduce de la ley de Darcy™:

- =[— Y e, —p.)g]dz

ecuacion 1.3-1

Donde K ¢s la permeabilidad del medio y V, la velocidad media tomada en la
direccion del Myjo.

Si la dilerencia de presion es positiva el desplazamicnto se vuclve inestable,
pucsto que sobre una perturbacion como la que se obscrva cn la Figura [.3-1 esta
diferencia de presion actda favoreciendo su desarrollo. Considerando solo el término
gravitacional, en el caso 4,=f4, para un contraste de densidades tal que p>p, se

amplilicara cualquicr perturbacion inicial sobre el frente. En términos de la Figura 1.3-1
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esto sucede cuando un {luido menos denso empuja a otro mas denso. Desde otro punto
de vista podemos decir que. si el fluido mas denso se ubica por debajo del menos denso
y se presenta una perturbacion en la interlase de volumen oV, la perturbacion desaparece
debido o que por el empuje pa es superior al peso asociado al . p. Pero st el Tuido
menos denso se ubica por debajo y se presenta una perturbacion 1 en ta interfase. ¢l
cimpuje asociado @ ese elemento es menor que ¢l peso del mismo y la perturbacion se

amphifica.

t=0 >0 1=0 >0
N pt
U u
Y
A ap
Vp P
A 4 v v
q)
t=0 >0 t=0 t>0
nt ne n- -
U U
\Y
! v
v, 7 vV ¥
1
IIE
v
o)

Figura 13- 1. Deseripeion de inestabilidades controladas por a) eravedad y por b) viscosidad
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1.3.2. Ecuaciones que caracterizan ¢l proceso.

En primer lugar se considerara el limite inviscido. Se analizara el caso de un
sistema compuesto de dos soluciones miscibles puestas en contacto a ¢ = 0, donde el
liguido mas pesado esta situado sobre el liquido mas liviano y la densidad p es una
luncion lincal de la concentracion. Luego, para el mismo sistema, pasarcmos a tener en
cuncta la viscosidad del {luido para el cual se vera que en este caso se presenta un
comportamiento  [isico complejo debido a los efectos combinados de difusion y

viscosidad.

1.3.2.1. Limite inviscido

L:n una primera aproximacion al problema se considerard el limite inviscido. Se
analiza ¢l caso de un sistema compuesto de dos soluciones miscibles de concentracion
en soluto ¢, pucstas en contacto a =0, donde el liquido mas pesado esta situado sobre el

liquido mas liviano y la densidad p es una funcion lineal de la concentracion:

p=prt(p-p)e = pi(1-¢0)

ecuacion 1.3-2

Donde &= (p-p)) Py Y Po=p, se mantienen las definiciones de p, y p, de la
sceeion anterior.

Llamando V,, ¥, y V, a las componentes de la velocidad sobre los ejes x, y y z
con z ¢l ¢je antiparalelo a la gravedad. En el limite inviscido (sin considerar ) en
(¢rminos de leyes de conservacion tal como se expone en cl punto 1.2.4, la conservacion
del volumen del sistema., la ccuacion 1.2-6 (conservacion del momento del sistema) y la

ceuacion 1.2-7 (conservacion de la cantidad de movimiento), se escriben:

vV =0, conservacion del volumen

ccuacion [.3-3



N, .
¢ s . > .
+V (cl )= DV-:c, conservacion de la masa
o
ceuacion |1.3-4
o’ e . ) o
P = VI +opg. conservacion de la cantidad de movimicento
ol

ceuacion 1.3-5

Se introduce un pequenia perturbacion en forma ondulatoria, om,. con my las

v Pocla presion P la concentracion ¢y T densidad

componentes de Ta velocidad 1701
. ¥y
de la forma:

at

o, =n, (z.0)e™ e

ceuacion 1.3-6

donde aes la velocidad de erecimiento del sistema, o cs un numero complejo. & es ¢l
ntmero de onda de la perturbacion.

Si la parte real de o es negativa, las perturbaciones decrecen con el tiempo y ¢l
sistema se estabiliza. Por otro lado si o es positivo. las perturbaciones crecen
exponencialmente v ¢l sistema es inestable.

Elimimando los términos de presion de las ccuaciones perturbadas, donde se
recemplazaron las variables por la ccuacion 1.3-6. se obticne un sistema de ccuaciones

para e, v )

) , 0’ %
CrD k- , e ==V, ‘ o
ol oz s
ceuacion 1.3-7
, 0 0 0 |0 ,
TSR ST R Ey T
oz =z oz | -

ceuacion [.3-8



0 - . .
Donde R=p" Op ¢s ¢l coeliciente de expansion de volumen.
¥

2n la aproximacion cuasi-estdtica se puede considerar que o no depende del
tiempo. Lntonees se reemplazan las derivadas  temporales  directamente  por  oe™.

Obteniendo finalmente para V,,:

2 2
o+ D)k’ —;, k? —Raa coj - ;32 V., =gRo kv, ; Co
) 4 z Uz z

[N}

ecuacion 1.3-9

Llamando ¢ a la longitud del [rente entre los dos [uidos (zona de transicion

definida ¢n ¢l Apéndice 1-C) y cescribiendo la concentracion ¢,=A4,e**  con

a=vk* +a/D. dondc los signos menos y mas corréspomlcn respeclivamente a los
dominios supcrior ¢ inferior del [rente. Se obtiene entonces para la ccuacion 1.3-9 una
solucion del tipo: v,=B,¢'" + gRDK* a2 A,e*= .

Tres de las cuatro constantes de integracion sc determinan usando las ecuaciones
de continuidad de presion, concentracion y velocidad normal a la interfase. Integrando
la ccuacion para I, entre -¢ y ¢ se obtiene una ecuacion algebraica para la constante de
integracion restante. La condicion para una solucion no-trivial provee la relacion de

dispersion:

¢Rk =20 —20Dk> =20Dkk* + /D =0

ccuacion 1.3-10

Si D = 0, la gravedad desestabiliza el sistema y se obliene o = +/gRk/2 . Para
R>0. se recobra el resultado clasico de inestabilidad de Raylcigh-Taylor®, y para R<0 se
obtiene la ceuacion de dispersion de una onda gravitacional.

Por otra parle si ademas g = 0, se tiene que o =-Dk’, en estc caso la difusion

estabiliza al sistema.



Cuando g v 1) son ambos distintos de cero, podemos estudiar los casos limites de
longitudes de onda 4 muy chicas o muy grandes:
a) A chicos: las soluciones obtenidas a pequedias escalas (A grande) son

respectivamente a = -Dk7, que corresponde al caso de dilusion clasica y:

_gR
4 Dk

ceuacion 1.3-11

sta ultima solucion corresponde a la combinacion de los casos de Rayleigh-
Tavlor ( \/q/—\ ) v de dilusion =Dk

b) A grande: a grandes escalas (k pequeiio) o o« Jk . Por otro lado se ve (ue ¢n
este cuso no hay un modo neutro (g=0) correspondicente a k=0, Ln la Figura [.3-

2 observamos la forma cualitativa de o como Tuncion de ¢l namero de onda 4 cn

¢l limite inviscido.

A Relacionde dispesin |

o~(gk)”

Figura 1.3-2. Relacion de dispersion otk) en el limite inviscido

Cuando un sistema lisico adopta ¢l modo mas inestable. determinar este modo.

s determinar (k). modo criticoc en el cual la derivada de la tasa de crecimiento es nula.
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Sc pucde encontrar a(k). en forma numérica, sin embargo ¢n este caso siendo las
magnitudes del problema D, g y R mediante un simple andlisis dimcensional puede

determinarse una longitud caracteristica (inversa de k,):

2/3
D

Ao ——

(Rg)“"

ecuacion 1.3-12

Asi como un tiempo caracteristico de evolucion de la perturbacion (inversa de la

tasa de crecimiento critica a):

ecuacion 1.3-13

Se tiene entonces, que para todas las escalas de longitud, el sistema es siempre
incstable (6>0) y es notorio que a pequeiias escalas la difusion nunca cstabiliza la
interlaces. Esto ¢s debido a que no estamos considerando la viscosidad de los
fluidos, cuyos cfectos s¢ manificstan justamente en estas escalas. Es decir no existe
un mecanismo por ¢l cual se disipe la energia entregada por la perturbacion y por lo

tanto ¢l sistema sigue evolucionando.

1.3.2.2. Influencia de la viscosidad

Se considera ahora ¢l caso de dos {luidos miscibles en un medio poroso con la

misma viscosidad y contraste de densidad. Para considerar los clectos viscosos es

sulicicnte con agregar el término pV*V a la ecuacion de conscrvacion de la cantidad de

movimicnto (ccuacion 1.2-7), donde u es la viscosidad dinamica de los {luidos.

Procediendo de la misma forma que en cl caso inviscido para V,, y ¢, se deduce la
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cetkicion que verifica 1

2k » I\, o -
‘ o=, = eke kT,

Oz o ot o (’J.«'L"

ccuacion 1.3-14

donde =g p s la viscosidad cinemitica de las soluciones.
La  solucion  general  de  esta ccuacion  en volumen  esta dada  por

VAz “w: ' \: H N M
vom et B e +C ™ Los signos menos y mas de las constantes de integracion

sl .

corresponde respectivamente a los dominios superior ¢ inleriory ff = \//\_ +alny.

Cinco de las scis constantes de integracion se fijan con la condicion de
continuidad  ¢en la interfase impucesta sobre la velocidad, fa concentracion vy Ha
componente en la direecion normal a la interlase del tensor de esfuerzo.

Por ultimo integrando Ta ccuacion para v, a lo largo del frente. la relacion de

dispersion resultante da:

2pDafia + o+ kX + k)= gRk(a + )+ k)

ceuacton 1.3-15

Donde « Tue definido en la seecion anterior.

Debe remarcarse ¢l cardeter simétrico que jucgan D v . Lin clecto, si D=0, sc¢
recupera la ecuacion para ¢l caso inviscido (ccuacion 1.3-10) reemplazando 5 por D.

La presencia de los dos clectos modifican totalmente ¢l comportamiento de la
luncion atk) (FFigura 1.3-3). In particular existe un valor de & para ¢l que se anula o.

Este valor esta dado por:
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definiendo una longitud caracteristica A,,;

nD 13
gR

ccuacion 1.3-17

o~(k)”

o~ -k’

k0 k

Figura 1.3-3. Relacion de dispersion o(k), teniendo en cuenta la viscosidad.

I:n general, la viscosidad toma valores muy superiores al cocliciente de difusion,
por cllo los cleclos viscosos son mas importantes a tiempos corlos, el tiempo

caracleristico de estos electos esta dado por:

173

T oC

ccuacion 1.3-18

Para tiempos mas grandes que esle, la difusion comienza a pesar también y
usualmente este clecto mas lento es el que determina un ticmpo caracteristico. A

pequeiias  escalas  de longitud, el tiempo caracteristico viene dado por
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A .
¢ o — reemplazando en la ccuacion 1.3-16:

ccuacion 1.3-19

Contrariamente o su aparente  simplicidad.  este  sistema presenta un
comportamicnto lisico complejo debido a los clectos combinados de dilusion y

viscosidad.

1.3.2.3. Discusion general

L andlisis de estabilidad lincal como [ue presentado en los parralos anieriores se
vuclve complejo para el caso en el que se ticne en cuenta tanto la viscosidad como ¢l
contraste de densidades y Ta dispersion. Sin embargo, si se considera ¢l caso sin difusion
(Pe—en) s oencuentra una expresion muy sencitla ¢ interesante para la relacion de
dispersion atk)”. Sila perturbacion se realiza de la forma de modos normales
proporcional a explor + iky) sc encuentra la siguiente relacion de dispersion para la

constante de crecimiento de Ta inestabilidad:

ceuicion 1.3-20

o cn IéErminos adimenstonales:

o=Gk

ceuacion 1.3-21

Donde G=ApgR2ul,. Este ¢s un nldmero adimensional. ticne en cuenta ¢l peso
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de los clectos debidos al contraste de .. 1 que inestabilizan al sistema sobre
aquellos debidos a la viscosidad, que en caso de no tener en cuenta la difusion, son los
que cstabilizan.

Lste es un resultado idealizado, puesto que muestra que para Ap positivo, sin
iportar cuan pequeiias scan las longitudes de onda el sistema siempre se inestabiliza.
Claramente sucedera que, a pequeiias longitudes de onda. los efectos debidos a la
difusion no podran despreciarse y se encontrard entonces un 4, tal como ocurre cuando
tenemos en cuenta la viscosidad (ver ecuacion 1.3-106).

Sc tiene entonces que en el caso donde no se toman en cuenta los efectos
difusivos, o a altas velocidades, G es un buen parametro de analisis de la inestabilidad.
Si G ¢es muy pequeiio, los electos que estabilizan al sistema, en este caso debidos a la
viscosidad, pesaran mucho mas que los efectos que lo inestabilizan. En ese caso se tiene
un ticmpo de desarrollo de la misma suficientemente grande como para no apreciarla en
¢l desplazamiento a altas velocidades, o como para cstar dentro del régimen en el cual
no pucden scr despreciados los electos difusivos.

En los capitulos siguientes se describirdan y estudiaran los [luidos a utilizar en
este trabajo. Por medio de los cuales se tratara de poner en evidencia heterogeneidades
cn las matrices porosas (diferencia de pofosidad) y en ¢l (lujo (inestabilidades por
diferencia de densidad). Se realizara una caracterizacion de los medios porosos a
cmiplear en ¢l estudio de dichos [endmenos de transporte. 'vdcscriplos a lo largo del
presente capitulo. Finalmente sc ampliara el modelo propuesto por J. P. Bouchaud y A.

Georges a [luidos no-Newlonianos.
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Apéndice 1-A

A. Descripcion del movimiento de una particula dentro del

medio poroso.

Para describir ¢! movimiento de una particula del trazador dentro del medio
poroso. se usa un sistema de referencia Euleriano, donde el observador esta en un punto
jo dentro del medio. La velocidad y presion se consideran variables alcatorias del
ticmpo y cl espacio.

L2l andlisis que se sigue puede dividirse en tres pasos. Primero se escriben las
leyes de conservacion para un punto del fluido, lucgo se derivan ccuaciones locales de
transporte que quedaran expresadas cn término de valores medio sobre la seccion
transversal de los canales. Se incluyen las condiciones de contorno en las paredes
solidas como parametros azarosos.

Finalmente sc promediara sobre un conjunto de canales elementales dentro de un
V.E.R.

Consideremos una porcion fija del espacio de volumen v, limitado por una

superlicic s. Sea G,,(x,/) una propicdad extensiva de la especie a. Sc pucde definir una

propicdad intensiva y, asociada por:



G, = J/’,, (x.)y, (X )du

ccuacion A-1

s entonees Ta densidad local (es decir por unidad de masa) de la propicdad
considerada. Se introduce la densidad volumétrica g, = p, 7,

luego Ta velocidad de cambio de una propiedad de la especie «. es ¢l resultado

del transporle neto de esa propiedad a través de la superlicie soy de la velocidad de

produccion de esta magnitud dentro del volumen v, Esto se escribe en Torma dilerencial:

13

Ko +Vie,U,) =1,
o

ceuacion A-2

Donde /, ¢s una funcion fuente que expresa la velocidad de produccion de Ta
propicdad mediante procesos inlernos (¢j. reacciones guimicas).

Considérese ahora algunos valores especiales para g,

Iy Conservacion de la masa de la especie a. Lin este caso g,=p,=C,,. 7,=1. Sc

obticne de la ceuacton A-2:

3
dC, = V(UL H,
ol

ceuacion A-3

2) Conscervacion de la masa del sistema. Sumando sobre todas las especies o, se

tiene:
(7/) _

=-V(p U’
o (pU”)

ccuacion A-4



Donde U cs la velocidad baricéntrica (es decir promediada ¢cn masa y no en
volumen).
3) Conscrvacion del volumen del sistema. Se toma como especie a a todo el

liquido. Lucgo g,=1. U,=U, teniendo en cuenta que en un fluido incompresible 1,=0 se

tiene usando ccuacion A-2;

V.U

I
<

ecuacion A-5

4) Conscrvacion del momento del sistema. Reemplazando g,=pU" en la
ceuacion A-2:

dp U

= -V'(p U. Um) + lm
o

ccuacion A-6

Dondc U,,. cs la velocidad de propagacion del momento en el sistema e /,, es la
velocidad de produccion de densidad de momento.
Se puede reescribir este punto aplicando la segunda ley de Newton, que dice que

la velocidad de produccion de momento es debida a las fuerzas externas:

op U

a =-V‘(p U. Um) +(- vl’ -V'T -/‘)gl.'.)
/

ecuacion A-7
Se denotard de aqui en mas V.r por R, este término representa la densidad de

luerza debida a la viscosidad del liquido, p es la presion, y /. es un vector unitario en

direceion vertical hacia arriba. La ecuacion A-7 ¢s una ecuacion de movimiento.



Promediando los parametros involucrados, sobre la seecion transversal de los
canales v lucgo sobre un conjunto de canales en un V.E.R. se obtienen las ceuaciones de
transporte.

Fa ccuacion. A-3 promediada sobre un V.IE.R con [,=0. asumicndo que no hay
interacciones con la fase solida v usando la ley de Fick para fa difusion (J, = p (U, - U

) =DV, ) resulta:

ac

o

“=v[(D+D)VC, -UC,] conservacion de la masa

ceuacion A-8

Donde_D ¢s un tensor de scegundo rango ([D]=L.71") v ¢s ¢l cocliciente de
dispersion mecanica. D ¢s ¢l coeliciente de dilusion moleeular y esta relacionado con el
que se delinio en fa ley de Fick. La ceuacion A-8 sc¢ conoce como ccuacion de
conveccion dilusion.

Lsta ccuacton se puede simplilicar integrando los clectos de dispersion en un
solo tensor de dilusion electivo (D). Sicel medio ¢s isdtropo podemos escribir entonces.
[ ccuacion A-8 en la base en la que este tensor es diagonal. la que contiene la direccion
de la velocidad media como cje principal. D en esta base tiene dos componentes: D™ .
en la direecion paralela al Tujo y las componentes en las direcciones transversales, 1)
Si tomamos la direecion z como la direecion de la velocidad media, la ccuacion A-8 se

reduce ¢

ceuacion A-9

Habiwalmente se refiere a D7, como cocliciente de dispersion longitudinal v a
/)7, como cocliciente de dispersion transversal. n los medios anisotropos 1), y D7,

pucden depender de L orientacion de la velocidad.
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Finalmente se promedia la ccuacion de movimicento. Para cllo se tiene en cuenta
que R sigue la ey de Poiscuille: R = -uU™/B, B es la conductancia del canal, |B)= 1. .
para ¢l caso de un tubo capitar B=(«-1?)/4, con a= diametro del tubo y 7 la distancia
desde un punto del tubo a su eje. En el promedio en vez de 3 aparecera la permeabilidad
A que s directamente proporcional a B. Se considera que el transporte de masa por
conveecion ¢s mucho mas grande que ¢l transporte de masa |')or difusion y que las
lucrzas inerciales son mucho mas pequeiias que las viscosas. Bajo estas suposiciones se

obliene:

K . .
U. =- " (Yp+pgl.) conservacion de la cantidad
7

de movimiento

ccuacion A-10

Donde U, cs la velocidad media tomada en la direccion del flujo. La ecuacion

A-10 ¢s una extension de la ley de Darcey.



Apéndice 1-B

B.  Solucion de la ecuacion de conveccidn - difusion para
condiciones iniciales tipo escalon (método de la

transformada de Laplace)

Sca funa luncion de la variable x, definida par todo x e igual a ccro para x<0. La

translormada de Laplace de f'es la funcion:

£(p)= e rlsyis

ecuacion B-1

suponemos que csta integral existe. p es un nimero complejo p = &+ in. Si & es cero,
J(p7) ¢s la transformada de Fourier de /.
Una propiedad atil de la transformada de Laplace es el cambio de un producto de

convolucion a un producto directo, cs decir:

W)= [ 1= yke(o)y h() = 1 (Pe(p)

ecuacion B-2



Lsta propicdad serd utilizada cuando calculemos la translormada inversa. Para
pasar de / af. la formula de inversion de Laplace (derivada del teorema de inversion de

FFourier) puede ser usada:

1)=@a)" [ e f(p)p

ccuacion B-3

Para dispersion longitudinal a velocidad constante U en un medio semi-inlinito.

con una luncidon escalon inicial,
D(*C av?)-U(ac ax)=ac ar

Clx=01>0)=¢,, Clx=o0,r20)=0. Clx>0.0=0)=0
ccuacion B-4

Utilizando ' (x)= J. ¢ Clxur Mt la ecuacion B-4 queda:
)

ple*C ax?)-u(ac ax)= pc

ccuacion B-5

La solucion de la ecuacion B-5 es:
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(,_(' [U—(Uz+4p[))”xJ

= "exp
P 2D

—('ex( )le‘( * 2+)'2
0 €4R 2D ) p *P D'\ 4D !
ccuacion B-6

De tablas de translormadas de Laplace se encuentra la siguiente rclacion:

2 [ 5 )12 A u , A u )
expl-alp +h° ](—) e,’""erc( _ —bl")+e"”er c( , +I7t")
e (p+5?) i e

Reemplazando a=x/D"? y b=U/2D" la solucion al problema es:

Gy x=Un C, Ux) | x+Ur
C= "erfc N L erfe o
2 2(Dr)? ) 2 D 2(n)*

ecuacion B-7
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Apéndice 1-C

C. Determinacion experimental de D desde un perfil de

concentracion en funcién del tiempo.

La solucion de la ecuacion de dispersion con la condicion inicial establecida por

una funcidn tipo cscalon esta dada por:

¢ | z=-U_t . -
= erf] =21 lexpl-n? /124
2 [2 Dlll] .'-IJ:..I p( ] ) ’

2D

ccuacion C-1

Lucgo a un dado tiempo, con z como variable, la solucion es una distribucion
normal 1-N[(z-m)/o] con valor de expectacion o momento de primer orden m = (U, y
desviacion standard a=2D,1)"" o momento de segundo orden. Una propicdad clésica de

la distribucion normal es:

N(1)=0.8413~0.84, N(-1)=0.1587~0.16

ecuacion C-2
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Fsta propicdad permite determinar facilmente o del grifico de concentracion
versus z. y se deline el ancho de la zona de transicion como la diferencia entre los

valores de = donde la concentracion toma el 84% y el 16% de su valor maximo (ver

Figura C-1).

Cco
84% Co

ERF(2)

ct

2o 4n 2 Zyy

Figura C-1. Grifico de la funcion error, solucion de la ccuacion de
conveccion-difusion con una condicion inicial tipo escalon

Lucgo a un dado tiempo. ¢l ancho ¢ de la zona de transicion es:

= - R 112
¢=20=z, 1 Zon=2(2D,1)
ceuacion C-3
De aqui D . viene dado por la siguiente expresion:

D//=(ZI)AI{)-2(1_3‘1)2/8’

ccuacion C-4

Las mediciones de la concentracion son frecuentemente tomadas en un punto [ijo

=y en funcion del tiempo (por cjemplo en uno de los extremos del medio poroso).



63

Tomando como variable adimensional Z=(z-z,)/(2D,)"”, sumando y restando z
en ¢l primer termino de la ecuacion C-3 la misma se transforma. para un tiempo fijo /.

chn:
(:5‘501(»)/(20//’)m'(Z-Z(,.,M)/(2[)”1)"2 =2

Lovo=Zyga =2

ecuacion C-5

En la ecuacion C-5 podemos dejar fija la posicion y tomar como variable el

ticmpo, por lo tanto recemplazando z, = U,f,, obtenemos:

(- U Lo )(2Dyt.16) (2= Ut 1) 2Dty 1) = 2
ecuacion C-6

lucgo:

D=8l Ut "')/(.’“'"’) (- Ulos) o) )

ecuacion C-7

Ocasionalmente sucede que la zona de transicion es muy pequeiia con respecto a
la distancia recorrida desde la entrada del medio al punto donde se realiza la medicion.

Pucde asumirse 1, ¥ /o5 aproximadamente igual a ty g, la ecuacion C-7 queda:

D//=(8’o.£-).l Uzz(’o.:u"o. u.)z

ccuacion C-8

Deliniendo o’ como (fyg4-1o.16)/(2lys) Y 105 cOmo z/U,, se tiene para la ecuacion C-

D~11202 U,

ecuacion C-9
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En este ultimo caso pucde considerarse a ¢, como el momento de primer orden y

a o como ¢l momento de segundo orden.
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Capitulo 2

Caracteristicas del fluido no-Newtoniano utilizado

(escleroglucano)

Lin esle capitulo se describen las caracteristicas principales del polimero utilizado
(Lscleroglucano): su estructura, método de preparacion, su estabilidad en presencia de
sales ¢ influencia de la temperatura. Finalmente se realiza un estudio de su

comporlamicnto [rente a esfuerzos normales.

2.1. Propiedades de las soluciones polimeéricas

L:n las soluciones poliméricas, la propicdad de mayor interés para cste trabajo es
su viscosidad. Estos luidos, contrariamente al agua o al acéile, no muestran la misma
viscosidad a distintas velocidades en tubos capilares o en medios porosos. El agua y el
accile sc clasilican como fluidos Newtonianos, mientras que las soluciones poliméricas

en general son no-Newtonianos (se volvera con estas definiciones mas adclante).

2.1.1. Viscosidad

La viscosidad de un fluido se deline inicialmentc como la resistencia a las
luerzas de “cizalla” o corte. En el caso de la Figura 2.1-1 cl esfuerzo de corte rentre dos

capas delgadas de un fuido esta dado por:
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= F( fuerza)
A(drea)

ecuacion 2.1-1

Para un gran nimero de fluidos, se encuentra experimentalimente la siguiente

relacion:

ecuacion 2.1-2

Donde y cs la distancia entre las superficies (ver Figura 2.1-1) y V es la
velocidad de la superficie moévil. Combinando la ecuacion 2.1-1 y la ecuacion 2.1-2 y
reconociendo a My como el gradiente diferencial de velocidades expresado localmente,

s¢ licne:

ccuacion 2.1-3

Donde V/dy es la velocidad de deformacion del fluido, que en esle caso, es

tambicn la velocidad de deformacion.
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Area = A
» Fuerza =F

<<>L

e AT T armare >

"_' -

e ser 1 oMt ey

Velocidad = V |
>capa con velocidad V :

>capa con velocidad 0

Figura 2.1-1. Csquema de movimiento para un fluido laminar

Para algunos [luidos la ecuaciéon 2.1-3 es constante en un amplio rango de
velocidades de delormacion. Estos se denominan Newtoniano$ y para tales fluidos dicha

ecuacion se escribe:

T= z(dy)— 1y
! dY MY

ecuacion 2.1-4

Donde u es la viscosidad (constante) del {luido y y e¢s la velocidad de
deformacion.

Por otra parle existen muchos casos de [fluidos, clasificados como no-
Newtonianos, en los cuales la viscosidad no se manticne constante a distintas
velocidades de deformacion y ademas dependen del tiempo. es decir de la bistoria del

material. Este hecho se denola:

el ) )= sty
!

ccuacion 2.1-5
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Donde ahora g es la funcion viscosidad que depende de la velocidad de
deformacion y de la historia del material. La notacion g(y.r) no es una de las mas
apropiadas en lo que concierne al tiempo. Encontramos que #(y) para 1 = o, pero para
los clectos en el tiempo de 7en el instante ¢ dependen de la historia por o tanto no solo
del ticmpo sino también de las instancias anteriores a f.

Las soluciones poliméricas siempre presentan un comporlamicnto no-

Newtoniano a concentraciones sulicientemente altas.

2.1.2. Diferentes tipos de comportamicentos no-Newtonianos

Ln la scecion anterior se distingue fluidos Newlonianos y no-Newtonianos a
través de la funcion viscosidad: st g es conslante para distintas velocidades de
delormacion, se trata de un uido Newtoniano, y scra no-Newloniano en caso contrario.
A su vez la forma de la funcion g( y ) permite una clasificacion para los distintos fluidos

no-Newtonianos.

&
O
o
SN
O Q
. (\Q
¢ o
T
N &
o A
Q \o™
T TO 6°Q . \,o(\oe
8 60\) o(\
< )
o 9? X
Y o
9 ,\,b\
) 0\

velocidad de coite

Figura 2.1-2. Curvas de {lujo para varios lipos de Nuidos No-Newtonianos
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La Figura 2.1-2 muestra distintas relaciones entre esluerzos de corte y velocidad
de deformacion. Como puede observarse en esos casos, la curva de pendiente constante
corresponde a fluidos Newtonianos. Los casos que muestran una pendiente decreciente
con la velocidad de deformacion se conocen como fluidos pseudoplasticos. Aquellos cn
fos cuales la pendiente ¢s creciente se los denomina fluidos dilatantes. También existen

fos Hamados [uidos de Bingham, éstos inicialmente se comportan como un sélido, no

[luyen inmediatamente a menos que el esluerzo de corte supere un umbral z,. Por ultimo
tenemos los fluidos de Ilerschel-Bulkley y Bingham los cuales poseen una combinacion
de propiedades de tipo Bingham con pseudoplasticas o dilatantes como se ve la Figura
2.1-2.

La dependencias no-lineal de u(y) en los fluidos pucde presentar otras
caracteristicas que los dilerencia de los fluidos Newtonianos. Por cjemplo los eslucrzos

normales que scran estudiados, para los {luidos utilizados en cl punto 2.7

2.2. ¢Por que escleroglucano?

Los polimeros mas utilizados en la recuperacion asistida de petroleo o en
cnsayos de laboratorio, son las poliacrilamidas y los polisacéridos (xanthano y
escleroglicano). Estos deben poscer propiedades no-Newtonianas estables y repetitivas
a lo largo del ticmpo, con agregado de sales, con variaciones e lemperatura, etc..

A lin de utilizar trazadores salinos para las experiencias de dispersion, se ha
clegido ¢l escleroglucano. Csta eleccion de debe principalmente a su caricter no idnico
y @ la rigidez de su cadena macromolecular cuando cste polimero esta en solucion
acuosa. Lsta caracleristica de la macromolécula provee soluciones acuosas estables y de
propicdades reoldgicas independientes de la salinidad del medio.

Lstas dos caracteristicas no son obtenidas con las poliacrilamidas parcialmente

hidrolizadas. Este polimero se presenta en ¢l agua como una cadena llexible e iénica y
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por csta razon, sus propicdades reologicas dependen [uertemente de las luerza i6nicas
del medio.

Por otra parte ¢l xanthano posce una disociacion mas [icil siendo mas simple la
preparacion de soluciones. La formacion de agregados es menor en las soluciones de
xanthano. lo cual proporciona propiedades reologicas mas estables en soluciones
acuosas. LZste posce una rigidez comparable al escleroglucano pero al mismo ticmpo su
cadena ¢s idnica por lo tanto sus propiedades reoldgicas dependen {ucrtemente de la

fuerza tonica del solvente.

2.3. Estructura del escleroglucano

L2l escleroglucano es un polimero hidrosoluble de la familia de los polisacaridos,
posce gran masa molecular y se produce a partir de la fermentacion de hongos del
género sclerotium. Su cadena principal sc compone de grupos 31—3D-glucosa y una

malla de cada tres se sustituye por una unidad 31—->6D-glucosa (Figura 2.3-1).

CHIOH
HO o
p(i-6)
oH o
CHOH CHOM CHy

<] o 4 [+}

HO 5 HO HO s

o o 2
\ ~ ~3
oH OH OH

B(1-3)

Figura 2.3-1. Estructura molecular del esclerogiucano

. ’ . o . ’ . 3 B -- I
Las moléeulas de polimero tienen una forma semi-rigida de hélice triple’, su

- -0 ., . - . e o
longitud ¢s del orden de 10°m, su diametro (¢) 2x107 m y su longitud de persistencia
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(/1) 1.8x107 m. La longitud de persistencia se define como la distancia minima entre dos
segimentos a lo largo de la cadena cuyas orientaciones no se correlacionan entre si. Il
cocienle A/¢ caracteriza su rigidez. Se considera una cadena rigida si A/¢ es del orden
de 300 y Hexible para A/¢ del orden de 10. En el caso del escleroglucano en solucion
acuosa ¢l cociente A/¢g es del orden de 100.

llas soluciones dc  escleroglucano utilizadas exhiben generalmente un
comportamiento psceudoplastico. Una forma comin de representar en un grafico este
comportamicnto reologico es mediante la curva (). En la Figura 2.3-2 se observa la
lorma caracteristica de estas curvas para el escleroglucano. Tipicamente muestran un
comportamicnto Newtoniano (i = cle.) a bajas velocidades de deformacion, seguida de
una region pseudoplastica donde g es una funcion decreciente y a muy altas velocidades
rcloma un comportamiento Newtoniano donde su viscosidad toma el valor de la
viscosidad dcl solvente. Llamaremos g, a la viscosidad de la primera region Newtoniana

Yy i@ la viscosidad de la segunda region Newtoniana.

viscosidad ()

1172
velocidad de corte (1)

Figura 2.3-2. Logaritmo de la viscosidad vs. logaritmo de la velocidad de

deformacion.

Varios modclos empiricos han propuesto una forma funcional para describir z,
cn una o varias rcgiones. Sin duda el mas comin es el modelo de lcy de potencia, a

menudo Hamado ley de Ostwald y estd dado por la siguiente expresion:



u(y)=by™

ccuacion 2.3-1

Donde b y 1 son constantes; b tiene unidades de cp.s™ y n ¢s adimensional. En el
caso de las soluciones poliméricas 0 < n < | para la region pseudoplastica. Para un
mismo tipo de polimero n depende basicamente de la concentracion de éste en la
solucion. por cllo de ahora en mas se caracterizardn las soluciones cmpleadas a través de
ste coeliciente. Por supuesto este modelo no describe las regiones newtonianas.

El modelo que mejor describe todo el rango de velocidades de delormacion

. . 2
estudiados es el de Carreau”:

H= [y [I + (’r)})2 ]"”

ccuacion 2.3-2

Donde g, 1, y m son parametros de ajuste de la ecuacion. Este modelo no describe
los valores de viscosidad correspondientes a y —> o0

Fisicamente la viscosidad tiene que ver con la disipacion de energia resullante de
fas interacciones moleculares. Esla interpretacion de la viscosidad permite analizar
cualitativamente ¢l comportamiento reoldgico de los polimeros. Los polimeros, asi
como las soluciones macromoleculares, disipan energia mas clicientemente que fluidos
tales como ¢ agua. Una cadena larga de polimero tiene muchos modos de movimiento,
y pucde interactuar a lo largo de toda su longitud con las moléculas de solvente. Como
los polimeros disipan mas energia que las soluciones de bajo peso molccular, la
viscosidad de las soluciones poliméricas es mucho mas alta que la de las soluciones
compuesta por pequeiias moléeulas. Por otro lado el gran aumento de viscosidad en los
polimeros se debe a la posibilidad de enredarse que poscen las largas cadenas
poliméricas.

Ademas como se discule en los parrafos anteriores. las moléeulas  de

escleroglucano tiene algin grado de rigidez, por lo que en un modelo simplilicado se las
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pucde tratar como bastones rigidos, por esto ante un flyjo de corte las moléculas tienden
a alincarse con ¢l flujo y disipar menos energia. A medida que la velocidad de
delormacion se incremente la viscosidad tiende a disminuir (disipa menos energia) hasta

alcanzar ¢l valor minimo quce ¢s ¢l de la viscosidad del solvente.

2.4. Preparacién de las soluciones de escleroglucano

2.4.1. Eleecion de la coneentracion de la solucion y del solvente

Las solucioncs acuosas de escleroglucano tienen un comportamicnto no-
Newloniano y un cardcter viscoelastico que depende de la concentracion.

Para las concentraciones mas bajas (inleriores a 1000 ppm) las caracteristicas no-
Newtonianas y viscoleldsticas tienden a desaparecer.

Por ¢l contrario para las concentraciones mas [ucrtes \(> 5000 ppm) estos electos
son mas pronunciados, pero es muy dificil obtener soluciones de caracteristicas
reologicas reproducibles.

Yara poder rabajar con una solucién que presente caracteristicas no lineales
netas pero también propicdades reproducibles, se eligio para la mayor parte de nuestras
experiencias una concentracion maxima de 4000 ppm. Para este valor de concentracion
las solucion presenta un fuerte comportamiento no lineal.

Como solvente s¢ ha elegido una solucion de agua-sal-bactericida, medio de
propicdades reologicas conocidas. En este medio, el polimero sc presenta en forma de
bastones constituidos por una hélice triple de dimensiones hidrodindmicos descriptas en
parrafos anteriores. La sal agregada es NaNO, con el fin de utilizar el ion Na" como
trazador ¢n las mediciones de conductividad. Las concentraciones de la misma son de |
y 2 g/l. Para estas concentraciones la linealidad de la relacion conductividad -
concentracion fue verilicada. El bactericida utilizado es NaN,, el cual se agrega al

solvente en una concentracion de 200 ppm.
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Otros  solventes en los que es posible electuar la  caracterizacion  de
macromoléeulas ¢s ¢l dimetilsullfuroso (DMSO). En cste solvente, el polimero se
cncuentra desnaturalizado en una simple cadena flexible.

También sc han realizado pruebas en soluciones de agua - glicerina pero la

disolucion dcl polimero no ¢s bucna en tales solventes.

2.4.2. Método de preparacion

I método de preparacion de las soluciones poliméricas puede afectar gravemente
lus propicdades que se quicren medir. Existen dos factores fundamentales: el principal
es la formacion de agregados moleculares [lamados microgeles y el scgundo es la
presencia de baclerias durante la preparacion y utilizacion de las soluciones. La
formacion de microgeles influye sobre las propiedades del polimero que ticne que ver
con la inyeecion del mismo en el medio poroso. por otro lado la presencia de bacterias
degradan la solucion porque utilizan al polimero como alimento.

La apropiada preparacion de estas soluciones poliméricas depende de la propiedad
de la solucion que se necesita medir. Probablemente las mediciones mas criticas, en
rminos de preparacion son aquellas que tienen que ver con la reologia del polimero
dentro de un medio poroso. Para ¢stas mediciones deben utilizarse soluciones libres de

microgeles.

2.4.3. Etapas del proceso de preparacion

E2n ¢l caso de las soluciones empleadas en este trabajo este proceso consta de dos

clapas [undamentales que se detallan a continuacion.
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2.4.3.1. Preparacion de la solucion de partida.

. EI primer paso es la disolucion del polimero (Sanofi, Bio-Industry, France) en
agua. Este se presenta en forma de polvo. Esto debe hacerse en forma extremadamente
lenta. de no ser asi podrian formarse grumos, y cualquier intento por disolverlos
mediante presion afectaria la constitucion de las macromoléculas de polimero. De esta
mancra se disuelve el polimero en agua purificada (grado de purificacion: 18.2 MQ.
Millipore - Milli-Q) a la que se le agrego previamente bactericida que garantiza que la
solucion no se degrade (0.2 g/l de acida sdédica, NaN,). Agitando continuamente se¢
obtiene una solucion de concentracion 4500 ppm. Luego de aproximadamente 8 horas
de agitacion, se hace una segunda disolucién agregando una solucién salina de agua y
bactericida. obteniéndose una solucion polimérica de concentracion 4000 ppm de
escleroglucano. 1g/l de sal y 0.2 g/l de NaN;. Dicha solucién es almacenada a baja

temperatura. En la Tabla 2.4-1 se detallan los pasos de esta preparacion.

Tabla 2.4-1

PROCESO ELEMENTOS

Se prepara 300 cm” de solucion con 4500 [-300 cm® de agua ultra-pura (18.2MQ,

ppm de escleroglucano y 200 ppm de|baja conductividad)

P

bactericida. Se agita fuertemente durante |-1.35g de escleroglucano
dos horas v luego se deja agitando mas [-0.06g de bactericida (NaN,)

v

suavemente durante una noche.

Sc¢ agrega 37.5g de una solucion salina [ Solucién salina de agua:
reduciendo la concentracion de | -50g de agua ultra-pura
escleroglucano a 4000 ppm y pasando a|-0.45g de sal(NaNO,)

una concentracion de sal de 1g/l. -0.01g de NaN;

Preparacién de las soluciones.
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2.4.3.2. Filtracion.

El segundo paso en la preparacion es la filtracion de las soluciones, que tiene
como fin la eliminacion de los microgeles’. Este es un punto delicado ya que la
filtracion no puede llevarse a cabo a muy alta velocidad. Las altas velocidades de
deformacion a las que se estaria sometiendo la solucion (al estar obligada a pasar por
los filtros) podrian deformar las moléculas de polimero y forzar a los microgeles a
atravesar los filtros.

Los microgeles son agregados solubles de macromoléculas muy deformables que
estan presentes en la solucion cuando la preparacion no es buena o cuando hay fuertes
interacciones atractivas entre macromoléculas ligadas entre si por uniones fuertes. Estas

se han desarrollado por encontrarse, inicialmente, el polimero seco en forma de polvo.

manometro

i

Figura 2.4-1. Disposicion para la filtracion de las soluciones.

Se hicieron varias pruebas inyectando con velocidad muy baja a través de filtros
milipore de diametro poral 12um, por medio de una bomba a caudal constante y
controlando la presion sobre los filtros (ver Figura 2.4-1). La presion sobre las
membranas alcanza una region estable (la duracion de esta region estable esta

relacionada con la estabilidad de las caracteristicas reologicas), luego de la cual la
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presion se incrementa abruptamente indicandonos que las membranas ya no dejan pasar
solucion por encontrarse los poros obstruidos o saturados. Al mismo tiempo que se
controla presion, una vilvula (V de la Figura 2.4-1) penite cortar la inyeccion desde la
bomba al alcanzar el valor de presion para el cual se saturan los filtros. La presion nunca
fuc supcrior a 0.3 bar entre los dos lados de la membrana de filtracion. Ll caudal de
liltracion se cligio lo suficientemente bajo para obtener una velocidad de delormacion
dentro de los filtros correspondiente al régimen Newtoniano de la solucion polimérica.
En cste régimen la dilusion molecular es dominante las [uerzas hidrodinamicas no
pucden delormar ni orientar los microgeles y las macromoléeulas. En estas condiciones
los microgeles de tamaiio superior al didmetro de poro permanecen en los filtros
dejando pasar solo las macromoléculas. El valor del caudal elegido [ue constante e igual
a 0.001 cm'/s.

Para la eleecion del didmetro de poro de las membranas [iltrantes se tuvieron en

cucnta las propicdades reoldgicas de las soluciones una vez filtradas. Se verifico que

para diametros superiores a 12 gm la solucion no posee propicdades cstables mientras
que para diametros menores se picrde una cantidad importante de polimero, no solo los
microgeles permanceen en el filtro sino también las cadenas. LEn estas ultimas
condiciones la viscosidad obtenida es muy bzija.

Para algunos casos sc controlo la presion por medio de una computadora, la que a
la vez nos permitio graficar esta en [uncion del tiempo. En la ﬁigura 2.4-2 sc observa un
gralico lipico de presion en [uncion del tiempo para una de las soluciones preparadas.
Iin la misma sec encuentra una region estable de filtracion para cl valor de presion
aproximadamente igual a 0.2 bar. Ll origen de csta region cs debido a la presencia de
microgeles en la solucion. La presion es superior a la que se encontraria para una
solucion libre de microgeles, debido a que las moléeulas de polimero deben atravesar

. . . - N e s 0
dichos microgeles ademas de las membranas de liltracion'.
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Figura 2.4-2. Evolucion de la presion en funcion del tiempo durante la filiracion
de una solucion polimérica de escleroglucano de 4000 ppm con una
concentracion de sal de 1g/l

L.a region cstable de la curva de filtracion da una idea de la buena preparacion de
la solucion, ¢s decir libre de microgeles. En razon de la tortuosidad de las membranas
[tltrantes utilizadas. es imposible caracterizar los microgeles presentes en la solucion a
partir de medidas hidrodinamicas de las caracteristicas de la liltracion. Es en electo esta
ortuosidad que permite eliminar los microgeles de la solucion. La cleccion de
membranas tortuosas csla condicionada por la necesidad de eliminar un méximo de
agregados poco deformables. Una membrana de este lipo permite. en electo, el paso de
agregados solo después de Tuertes deformaciones. Estas se deben al electo del [ujo y de

la presion que Tuerzan al agregado a pasar por ¢l poro.
o

2.5. Caracterizacion reoldgica de las soluciones poliméricas

Para caracterizar ¢l comportamicnto reoldgico de un material ¢s necesario
determinar su reograma (variacion del esluerzo de corte en luncion de la velocidad de
deformacion). Esta caracterizacion se obtienc a partir de medidas experimentales

clectuadas con reometros. Ll comportamiento reoldgico de soluciones de polimeros y en
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particular, las variaciones de viscosidad con la velocidad de delormacion, dependen
fuertemente del tipo de flujo elegido para la solucion.

oo este trabajo se han utilizado redmetros de régimen permancate. En cstos
rcometros ¢l movimiento de la sustancia a estudiar es laminar y el cizallamiento, o
csfucrzo de corte, ¢s independiente del tiempo. Las dilerentes capas del (luido sc
desplazan sin que la velocidad y ¢l esluerzo de corte sufran modilicacion en el tiempo.
LZn esta categoria podemos distinguir los redmetros de tipo Coucttc y de tipo Poiseuille.

Solo los redometros de tipo Couectte [ueron utilizados en este trabajo.

2.5.1. Diferentes tipos de Reometros utilizados.

Reometros de cilindros rotativos (Couette cilindrico):

IZn este tipo de redometros, la sustancia a estudiar es colocada entre dos cilindros de
revolucion  coaxiales. Il movimiento de cizallamiento laminar es obtenido
comunicandole a uno de los cilindros un movimiento de rotacion uniforme de velocidad
angular w,. Si la separacion cntre los cilindros es suficientemente pequeiia, el gradiente
de velocidad de cizallamiento puede considerarse constante. El detalle de las ecuaciones
s¢ deseriben en el Apéndice 2-A.

Segn las caracteristicas de los redmetros de cilindros coaxiales utilizados, se
pucden estudiar sustancias de viscosidades variables: la gama de viscosidades pueden
variar. segun los cquipos utilizados, entre 107 Pa.s a 10* Pa.sy de 107 a 10" Pas. y la de

. N ‘. - 2 o
velocidades de formacion cubren un rango de 107 a 5x10°s™.

Reometros de cono v plalo

Iin este tipo de redmetros, la sustancia estudiada es localizada entre un plato y un
cono de revolucion con su eje perpendicular al plato. El cono se sitta por encima del
plato. El flujo laminar de cizallamiento es obtenido aplicdndole una velocidad de

rotacion o, al cono y manteniendo el plato [ijo. Este movimicnto relativo crea una

velocidad de cizallamiento ¥y un esluerzo de cizallamiento 7 en todo punto. El
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eslucrzo de cizallamiento se determina midiendo el momento en relacion al eje de
rotacion cjercido sobre ¢l cono. Para los pequeiios valores del angulo del cono (y < 5°).
¢l esluerzo y la velocidad de cizallamicento pueden ser consideradas como una constante
en todo el espacio ocupado por la mucestra entre el cono v ¢l plato. Mientras nos
aproximamos al ¢je la disminucion del espesor es compensada por la disminucion de la
velocidad permancciendo p constante. Al igual que en ¢l punto anterior. las ccuaciones
se deseriben en el Apéndice 2-A.

La constancia de los valores de 7y y en el volumen de la sustancia cstudiada.
representan una de las grandes ventajas de los reometros de cono y plato. Es cierto que
en particular para algunas sustancias ¢l lujo a un instante 7 depende de la historia
mecanica del material: fa historia mecanica del material serd en cfecto la misima en todo
punto del material debido a la constancia de . Por el contrario. para los redometros de
dos cilindros coaxiales, tenemos sicmpre una variacion en la historia ¢n cada elemento
de volumen en funcion de su posicion en relacion al ¢je.de rotacion. Por lo tanto, con los
recometros de cono y plato uno puede estudiar la thixotropia del material con una
variacion creciente y decreciente de la velocidad de rotacion (variando 7y y) o bien
estudiar la evolucion de los eslucrzos a una velocidad de rotacion impuesta.

Los reometros de cono v plato tienen la ventaja de poder utilizar volumenes muy
pequeno de fa muestra a estudiar y de permitir Hegar a velocidades de cizallamiento
clevadas. La gama de viscosidades medidas esta muy proxima a fas medidas con los

reometros de cilindros coaxiales pero la precision es superior.

2.5.2. Medidas reologicas y comparacion entre diferentes téenicas.

Sc han determinado los reogramas de las soluciones poliméricas utilizando res
reometros dilerentes, dos de cilindros coaxiales y uno de cono y plato. La gama de

utilizacion y sus principales caracleristicas se detallan a continuacion.
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2.5.2.1. Caracteristicas y gama de utilizacion de los reémetros
utitizados

Con el reémetro de cilindros coaxiales Low Shear 30, pudimos obtener una
velocidad de deformacion de 1072 a 5x10? s™. El didmetro del cilindro interior es de 5.5
mm y el cilindro exterior 6 mm. La rotacion es impuesta al cilindro exterior y su
velocidad maxima es de 98 R.P.M. El cilindro interior permanece fijo. El esfuerzo de
cizallamiento se mide sobre el cilindro interior.

En la Figura 2.5-1 podemos ver un esquema del viscosimetro de cilindros

coaxiales.

cilindro fijo

cilndro rotante

~

Figura 2.5-1. Reometro de cilindros coaxiales




El reometro Brookfield esta constituido de dos cilindros coaxiales de revolucion.
¢l cilindro exterior esta [ijo v el cilindro interior gira a una velocidad angular @, que se
pucde regular. Entre los dos cilindros se coloca la solucion al igual que en el redmetro
deseripto anteriormente. La medida de la cupla M sobre el cilindro interior permite
deducir la fuerza de cizallamiento a la que esta siendo sometida la solucion en funcion
de Ta velocidad de cizallamiento. ésta depende de los diametros de los cilindros. de su
altura /1. de . v de M. Las mediciones se realizan punto a punto una vez que se alcanzo
¢l régimen estacionario. ¢s decir ya finalizado el transitorio al que se encuentra sometida
la solucion después de efectuar el cambio de velocidad impuesto al cilindro interno. Con
este viscosimetro pudimos obtener una velocidad de cizallamicnto de 0.4 a 122.3 s™'. I3l
diametro del cilindro mterior es de 25.36 mm y el cilindro exterior 27.56 mm. [.a
velocidad maxima es de 100 R.P.M.

Con un viscosimetro de cono v hlalo Carrimed CLS 100. pudimos obtener una
velocidad de cizallamiento de 3x107 hasta 500 s'. Este tipo de redmetro (rabaja
imponiéndole esluerzos de cizallamiento vy obteniendo la velocidad de deformacion
como resultado de la medicion contrariamente a los anteriores en los que se le impone la
velocidad de rotacion y el esluerzo es el que se obtienc. Inicialmente se programa los
esfuerzos de corte que ird imponiendo el equipo a la solucion polimérica v su paso.
lucgo este irda descendiendo automdticamente hasta legar a esfucrzo de corte cero. es
decir a la situacion inicial. registrando a todo tiempo el valor de la velocidad de
detormacion. En este caso sc utilizo un cono truncado de radio 4 em. con un angulo de
3° v una distancia de 55 pum entre ¢l cono y el plato. La utilizacion de un cono truncado
permite evitar el frotamiento entre ef cono y el plato.

[in la Figura 2.5-2 se observa un esquema del viscosimetro de cono y plato.
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Figura 2.5-2. Sistema de medicion en los redmetros de cono y plato.

2.5.2.2. Resultados obtenidos con las diferentes técnicas

Cilindros coaxiales: En la Figura 2.5-3 se observa, a modo de ejemplo, la curva

reoldgica obtenida con el reémetro de cilindros Contraves Low Shear 30 para una
soluciéon polimérica de exponente reologico » = 0.70. Una solucion similar fue
estudiada en el reémetro de cilindros coaxiales Brookfield (Figura 2.5-4) de exponente
reoldgico n = 0.77. Todas las soluciones medidas fueron termalizadas a 20°C con error
de £ 0.1°C por medio de circulacion de agua. Esta temperatura se aplico a las

mediciones realizadas con los diferentes redmetros.
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Iigura 2.5-3. Curvas reoldgicas obtenidas con el viscosimetro de
cilindros coaxiales Contraves Low Shear 30 para una solucion
polimérica de exponente reoldgico n = 0.70.
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Figura 2.5-4. Curvas reologicas obtenidas con el viscosimetro de
cilindros coaxiales Brookfield para una solucion de exponente
reologico n = 0.77.

L:n el caso de los reogramas obtenidos con el viscosimetro Contraves Low Shear
30 ¢l valor del exponente n fue determinado como la mayor pendiente que se obtiene
entre tres puntos consecutivos. De esta forma el error del valor de 7 es de = 0.03. Para el

caso del viscosimetro Brookfield se trabajo de forma similar



Cono v Plato: In la Figura 2.5-5 se observa la curva reoldgica de una solucion

polimérica de 7= 0.78 utilizando un redmetro Carrimed CLS 100).
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FFigura 2.5-5. Curvas reoldgicas obtenidas con el viscosimetro de cono y plato
Carrimed CLS 100 para una solucion polimérica de n = 0.78. Las flechas paralclas
a la curva indican ¢l sentido creciente del ticmpo.

Todos los exponentes reologicos fueron calculados para soluciones filtradas
segun ¢l procedimicnto descripto en el punto 2.4.3.

Comparando los resultados correspondientes a los viscosimetros de cilindros
coaxiales. se observa que debido a la posibilidad de obtener bajas velocidades de
deformacion con ¢l reocetro Contraves Low Shear 30, es posible detectar el “plateau™
Newtoniano para dichas velocidades de delormacion. Mientras que para el caso del
rcometro Brookfield no es posible debido a que los errores de medicion son muy altos a
velocidades de delormacion bajas (FFigura 2.5-3 y Figura 2.5-4).

Por otra parte en la Figura 2.5-5 se analiza la thixotropia de la solucion por
medio del reometro de cono y plato. Con dicho redmetro c¢s posible aumentar
eradualmente la velocidad de cizallamiento hasta un valor predeterminado para luego
disminuirla pasando por los valores anteriores. De esta mancra se obticnen los valores
de viscosidad correspondientes a cada velocidad de deformacion en ticmpos diferentes y

asi se puede determinar la thixotropia del material. En este caso se muestra a modo de
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ciemplo ¢l estudio de una solucion de exponente reotogico n = 0.78. Para la misma sc
encontro que la dilerencia de pendiente. entre las curva reoldgica correspondiente a un
valor de velocidad de deformacion creciente con la correspondiente a uno decreciente,

. yre W 0
no supera cl 3%.

2.5.3. Soluciones utilizadas cn las experiencias de dispersion

Ln la Figura 2.5-6 s¢ muestran las curvas reologicas de las diferentes solucione.
de escleroglucano cestudiadas. En este caso, ¢l esfuerzo viscoso de las mucstras [ue
medido utilizando un redmetro Contraves 1L.S30 que nos permitio - determinar la

!

. . . ~ . ) ) -
viscostdad para valores de velocidad de deformacion entre 107 a 5x10° s7. La

(emperatura se mantuvo constante en 20.0£0.1 C°.

0.77
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Figura 2.5-6. Curvas reologicas obtenidas con ¢l viscosimetro de
cilindros coaxiales para soluciones de exponente reoldgico n=0.4, 0.55.
0.62.0.73 y 0.77.

Como e¢s usual, para las soluciones poliméricas, la viscosidad decrece con y y a

una dada vclocidad de deformacion, esta disminuye cuando la concentracion de

polimero decrece.
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Las soluciones se caracterizan con el exponente reoldogico n que surge de la ley
de Ostwald (ecuacion 2.3-1). El mayor valor observado fue n = 0.86. este coincide con
la prediccion tedrica de Bueche n = 6/7 y Grassley' n =9/11. Cuando la concentracién de
polimero decrece. n decrece: esta variacion esta de acuerdo con los resultados
encontrados para polimeros flexibles y semi-rigidos™®. Practicamente usamos esta
propicdad para calcular la relacion de dilucion para obtener una exponente reoldgico n
determinado debido a que la concentracion de polimero no es conocida después del
proceso de filtracion. Por tal motivo se estudio la dependencia de » con la concentracion

de polimero sin filtrar.

2.5.3.1. Estudio de la variacion del exponente reologico “n” con
la concentracion de polimero y su utilizacion para la

preparacion de soluciones.

Para poder obtener una relacion analitica aproximada entre el exponente
reologico n v la concentracion de polimero, se prepararon soluciones de diferentes
concentraciones y se medid su exponente.

La variacion tipica de dicho exponente con la concentracion de polimero esta

dada por la ecuacion 2.5-1.

n= no(l e )

ecuacion 2.5-1

Para estimar los valores de las constantes n, y ¢, fue necesario preparar
soluciones poliméricas de concentracion conocida, sin filtrar. Se determino el valor de n

de cada una de las soluciones con el cual se obtuvo el grafico n = f, (Figura 2.5-7)
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Figura 2.5-7. Variacion del exponente reologico #» con la concentracion de
escleroglucano. Solucion polimérica sin filtrar.

Los valores estimados de n, y ¢, segin los datos de la Figura 2.5-7 y la

ecuacion 2.5-1, fueron:

ny = 0.785 y ¢o= 1163 ppm

Utilizaremos esta propiedad para preparar una solucion hallando un # elegido a
partir de una solucion filtrada donde ¢ no es conocida.

Luego para las soluciones filtradas se midieron sus correspondientes valores de
exponentes reoldgicos n,. Con dicho valor y el ajuste obtenido para los datos de la
Figura 2.5-7 se determina un valor aproximado de la concentracion de polimero en la
solucion luego de ser filtrada ¢;. Utilizando nuevamente la curva de la Figura 2.5-7 se
determina la relacion de dilucion R para obtener un »; determinado por ecuacion 2.5-2

como se muestra, a modo de ejemplo, en la Figura 2.5-8.

R= Ci/ Cy,

ecuacion 2.5-2
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Figura 2.5-8 Determinacion de la concentracion c.

Siendo ¢¢ la concentracion final estimada para obtener el n; deseado.
En la Figura 2.5-9 se comparan los valores de n; obtenidos de las medidas
reoldgicas para distintas relaciones de dilucion R, con los valores teéricos determinados

por medio de la ecuacion 2.5-1

B ni
¢ nf
ajuste

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

concentracion (ppm)

Figura 2.5-9. Comparacion entre los valores #¢ de distintas soluciones de escleroglucano,
obtenidos por medio de mediciones reologicas correspondientes a distintas
concentraciones ¢; con los valores teoricos.
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Para algunos casos la diferencia entre los valores esperados de n, v los obtenidos
por medio de fas mediciones reotogicas. estd proxima al 40% (ligura 2.5-9). EI valor
clevado del error proviene de la gran indetlerminacion de ¢, para valores grandes de n. El
crror de i (An) implica un gran error de ¢; (Ac;) a causa de la [orma de la curva. Debido a
csto para obtener ¢l valor correcto del factor de dilucion R se realizaron diluciones
sucesivas de pequeiias muestras hasta obtener el valor de n, deseado.

Una causa importante de la gran diferencia entre ¢l valor de n, obtenido por las
mediciones reologicas v el estimado a partir de la ecuacidn 2.5-1 es debido a que los
valores de ajuste (n, v ¢,) fueron calculados para soluciones sin filtrar. las cuales poscen
microgeles en solucion. Recordemos que cuando los microgeles se encuentran presentes
en la solucion ¢l comportamiento hidrodinamico v viscoso de la misma se modifica.
Otra de las causas es el error en la determinacion de ¢, a partir de n,. De todas lormas los
valores ¢, v n, encontrados fueron utilizados para obtener un valor de R de partida para

las futuras diluciones.

2.5.3.2. Estudio del valor limite de viscosidad (1) para bajos

valores de velocidades de deformacion ()

Como se discutid en el punto 2.3. el escleroglucano posce dos “platcau™
newtonianos. uno a bajas velocidades de deformacion v otro a altas. Por lo tanto ¢s
importante determinar cual ¢s ¢l valor de y maximo en el medio poroso. al que esta
sometido el fluido vy de esta manera poder conocer su comportamicnto.

I:1 perfil de velocidades se vera influenciado por las propicdades reologicas del
Muido wtilizado. Para soluciones Newtonianas. el perfil de velocidad en un tubo capilar.
s parabolico. mientras que para soluciones pseudoplasticas la variacion de velocidades
es cast nula en una amplia region cercana al ¢je del capilar tomando como un
comportamiento pscudoplastico descripto por una ley de potencias en todo el dominio

de las velocidades de deformacion (FFigura 2.3-10). Esta region ¢s mas amplia cuando
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los efectos pseudoplasticos son mas importantes es decir a valores de » mayores (Figura
2.5-11). Si se tiene en cuenta el “plateau” Newtoniano a bajas velocidades de

deformacion los perfiles son diferentes.

g —»
. . fluido no-Newtoniano
i A fluido Newtoniano pseudoplistico

™~

Figura 2.5-10. Perfil de velocidades para un fluido
Newtoniano y para un Fluido no-Newtoniano
pseudoplastico en un tubo capilar.
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Figura 2.5-11. Perfil de velocidades en un tubo capilar para fluidos
pseudoplastico de diferentes exponentes reologicos.

El perfil de velocidades para un fluido descripto por la ley de Ostwald (ecuacion
2.3-1) esta dado por la siguiente ecuacion:



~ l-n _ 2en 2on
I = 1 (cp 1-n g1
. 2h\ ¢z 2-n

ccuacion 2.5-3

Siendo « ¢l radio del tubo capilar. gp/cz el gradiente de presion aplicado ¢n al
direeeion z v b la constante proveniente de la relacion de la viscosidad con la velocidad
de deformacion. La deduccion de la ecuacion 2.5-3 se detalla en el Apéndice 2-B.

Debido al perfil de velocidades y a la definicion de 7 (ecuacion 2.1-4). sus
valores varian desde “cero” (eje del tubo capilar) hasta un valor maximo (pared del
tubo). 7 depende tanto de la posicion como de la velocidad media del fluido.

Para poder determinar el comportamiento de la solucion de polimero. ya sca
como {luido Newtoniano o pseudopldstico. se estudio la dependencia de la viscosidad 2,
del ~platcau™ Newtoniano para bajas velocidades de deformacion con ¢l valor de 7.
Para una solucion polimérica. la ley de Ostwald no es aplicable ¢n todo ¢l rango de
velocidades de deformacion. Existe una velocidad de deformacion critica 7, tal que si

la viscosidad g es igual a 4, v para 7 > 7 la viscosidad esta relacionada con al
velocidad de deformacion por medio de g = hy ™ (ley de Ostwald). En un capilar. el
cardcter no-Newtoniano se vera si .. > 7, . Para saber si el {luidos era Newtoniano o
distinto de un Newtoniano serd y .. el que se comparar con 7, . De la ley de Ostwald
obtenemos:

p=by " =p| ’
ccuacion 2.5-4
obteniéndosce:
I’ = /1()?("
ccuacion 2.5-5

De la relacion:



ecuacion 2.5-6

se determina el valor del radio r en funcidn de la velocidad de deformacién para un

gradiente de presidn constante (ecuacion 2.5-7):

};I—u 2b
r=
VP.

ecuacion 2.5-7

Siendo 5 la constante proveniente de la relacion de viscosidad con la velocidad

de detormacidn y VP el gradiente de presion aplicado en al direccion z.
[n base a la ecuacién 2.5-7 para un y, se determina un radio critico r, a partir

del cual para valores de r < r_ el fluido presenta un régimen no-Newtoniano (ecuacion

2.5-8).

2

¢ VP

ecuacion 2.5-8

En la Figura 2.5-12 se representa un esquema del perfil de velocidades
relacionado con el comportamiento reologico de la solucion polimérica en diferentes

zonas de un tubo capilar.
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lsmesaad  region no-Newtoniana

I rczion Newtoniana

Figura 2.5-12. Relacion entre el radio critico para un fluido no-Newtoniano y el diametro de
un tubo capilar.

En conclusion para poder determinar el comportamiento del la solucion es
necesario comparar este radio critico 7, con el radio del tubo capilar.

En la practica 4, y y. no pueden ser determinados a partir de nuestras
mediciones, especialmente para las altas concentraciones de polimero. Por lo tanto
usamos el valor de viscosidad z; medido para 7 =1.6 x 107 s™ (minimo valor obtenido
con le reémetro Contraves LS30). Definimos y, como la velocidad de deformacion en
la cual la ley de potencias intercepta el valor 4, de la viscosidad correspondiente a la

pseudo velocidad de deformacion cero (Figura 2.5-13)
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Figura 2.5-13. Valores de }31 y u, para una determinada solucion polimérica

De la ecuacion 2.3-1 se obtiene:

ecuacion 2.5-9

La Figura 2.5-14 muestra la variacion de 4, y y, con el exponente » de la ley de

potencia.
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Figura 2.3-14. Variacion de la viscosidad limite estimada para bajas
velocidades de deformacion (£4,) v el limite del régimen de ley de potencia

(7,) con ¢l exponente i,

Se observa que para valores de 7> 0.7 g, v 7, difieren de g, v 7, : el valor de g,
correspondiente a la velocidad de deformacion cero. se encuentra subestimado y.
consccuentemente. 7, sobrestimado. Para valores de n < 0.7 los valores de g, y 7,

coinciden con g,y 7,
Ista evaluacion nos permite estimar {a importancia de las propiedades
pscudoplasticas en las experiencias de dispersion comparando y, con las velocidades de

deformacion caracteristicas involucradas en el medio poroso.

2.6. Estabilidad de las soluciones poliméricas.

Se observa que en las soluciones de escleroglucano las propiedades reologicas
son reproducibles de una muestra a otra. son estables en el tiempo v no dependen
criticamente del contenido de sal. Una andlisis de la estabilidad de estas soluciones se¢
pucde cncontrar en el trabajo de M. Vartuli. J. P. Hulin v G. Daccord® cuvas

conclusiones resumimos a continuacion.
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1)- La reproducibilidad de las caracteristicas del flujo de una muestra a otra
mejorit por ¢l proceso de filtracion. Las diferencias relativas entre los esfucerzos de corte
son aproxtmadamente del 10%., a altas velocidades para Nuidos no liltrados. Para
soluciones liltadas bajan a un 2%. Cstas son muy estables y sus caracteristicas
reologicas varian en menos de 0.5% en 45 dias.

2)- Otro punto importante es la thixotropia de las soluciones. Para ello se
comparan las caracteristicas de las curvas (esfuerzo vs. velocidad) tomando los valores
en escala ascendente y luego descendente en las velocidades. Las diferencias relativas
entre lias dos curvas son del orden de 5% y se reducen luego del proceso de filtracion.

3)- Las caracteristicas reoldgicas dependen de la temperatura. Cuando la
velocidad de deformacion es de 1000s™, el esluerzo de corte varia un 20% al pasar de 25
“Ca37"C

4)- I"'malmente sc probd la influencia de la salinidad. Las diferencias obtenidas
son menor al 0.5%, por lo que se ascgura que las soluéioncs son eslables en un amplio
rango de concentraciones.

Todos estos puntos fucron verificados para las soluciones que sc utilizaron en los
experimentos.

Para los objetivos de este trabajo sc debieron preparar soluciones de | g/l'y 2 g/l
de sal. por lo tanto las diluciones debieron hacerse por separado y verificar luego que se
obtuvo ¢l mismo 2. Para comprobar que se cumplio con estas condiciones y corroborar
la poca influencia de las sales en la cstabilidad del polimero, se realizaron medidas
reologicas sobre ambas soluciones en todas las soluciones poliméricas preparadas. A
modo de ¢jemplo se observa en la Figura 2.6-1 la curva reologica para dos solucionces
poliméricas de igual concentracion de polimero y con una concentracion Ig/t 'y 2g/l de

NaNQ),.
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Figura 2.6-1. Comparacion de la reologia correspondicnte a dos soluciones
poliméricas con dilcrente concentracion de sal (1 g1 y 2 @/1) e igual
concentracion de polimero.

Ln la Figura 2.6-1 se observa que la diferencia entre los exponentes reologicos
cncontrados para ambas soluciones cs del orden de 0.1%.

También sc realizaron curvas reologicas de las soluciones antes y después de
ingresar en ¢l medio poreso. Por medio de las misma sc¢ determind gue no existe
degradacion ni absorcion ya que se superpusicron para toda el rango de velocidades de

deformacion estudiado.

2.7. Esfuerzos normales

Un problema importante involucrado en el flujo de soluciones poliméricas a
través de medios porosos, ¢s la influencia de las variaciones de la velocidad de flujo y
de la velocidad de cizallamiento de los elementos de volumen de dicho luido. Estas
variaciones pueden inducir grandes esfuerzos normales que dependen de las propiedades
del Muido, las que a su vez pueden tener una importante influencia en la distribucion del

Nujo y en las propicdades de dispersion.
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Ln el presente trabajo realizamos una primera evaluacion de este efecto por
medio de la medicion del esfuerzo normal en soluciones de escleroglucano, que seran
usadas en las experiencias de dispersion en medios de simple y doble porosidad.

Estas experiencias han sido realizadas en colaboracion con Pierre Perrot del

laboratorio LBHP de Jussieu. Paris.

2.7.1. Ley de Tanner

Un importante numero de efectos en el flujo de soluciones poliméricas puede ser
atribuido al hecho que las mismas exhiben esfuerzos normales diferentes. Primero se
estableceran algunas convenciones para referirnos a la diferencia de estuerzos normales.
Si el fluido se mueve a lo largo de una coordenada solamente y su velocidad varia en
una de las otras coordenadas. llamamos a la direccion de la velocidad del fluido:
direccion / y a la direccion de variacion de esta velocidad: direccion 2: la direccidn 3.

perpendicular a las anteriores. permanece neutral. Con esta definicion llamamos:

T,,- T»y - primer diferencia de esfuerzos normales

o= Ty - Segunda diferencia de esfuerzos normales

Esto se encuentra representado en la Figura 2.7-1 donde las direcciones x, y. z
representan las direcciones /. 2. 3 respectivamente. Por lo tanto la primer diferencia de
esfuerzos normales es 1, y la segunda diferencia de esfuerzos normales es 1,7, .
Para fluidos Newtonianos las dos diferencias de esfuerzos normales es exactamente

igual a cero.
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Figura 2.7-1. Flujo entre dos placas paralelas y elemento de volumen donde se
esquematizan los esfuerzos normales aplicados al mismo.

Para fluidos poliméricos, la primer diferencia de esfuerzos normales es negativa
en la mayoria de los casos y mucho mayor que la segunda diferencia. En una primera
aproximacion podemos decir, que los fluidos poliméricos reciben un esfuerzo extra en
la direccion de las lineas de corriente (se comportan como un resorte), es decir en la
direccion /. Weissenberg® demostré que con esta simple nocion, considerando una
tension extra a lo largo de las lineas de corriente, se puede obtener una explicacion
cualitativa de una gran nimero de experimentos.

En términos de estructura microscopica, la tension extra a lo largo de las lineas
de corriente en fluidos poliméricos, proviene del estiramiento y alineamiento de las
moléculas de polimero a lo largo de estas lineas. El movimiento térmico de las
moléculas de polimero, hace que estas actuen como pequefias bandas elasticas las
cuales proveen la tension extra. Esta es también la idea basica de las hipotesis
fundamentales de Weissenberg.

Las diferencias de esfuerzos normales fueron medidas experimentalmente’. Se
encontrd que la segunda diferencia es positiva pero usualmente mucho mas pequeifia en
magnitud que la primera. Esto sugiere que el fluido recibe una pequefia tension extra en
la direccion 3. La simple teoria cinética de fluidos poliméricos no es capaz de describir
este efecto. Existen teorias mas elaboradas que estan siendo desarrolladas. En nuestro

caso esta segunda diferencia, no es observable. Solo se observa en los experimentos
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donde por razones geométricas, la primer diferencia de eslucrzos normales no ocasiona
clecto alguno.

[n nuestros experimentos consideraremos un [luido que sale de un tubo capilar
de didimetro D formando un  “jet” de diametro D,. Para [Tuidos newtonianos 1, cs
aproximadamente 13% mayor (valor absoluto) que D en el limite de pequeiios nimeros
de Revnolds® y aproximadamente el 13% mas pequeiio (valor absoluto) que D en el
limite de fujo laminar para grandes nameros de Reynolds. Por lo tanto los [uidos
newlonianos no tiecnen un gran cambio de didmetro a la salida del capilar en
comparacion con los [Tuidos poliméricos donde D, puede tomar valores desde 13% hasta
300% mayor que D. Lsta comparacion se observa en la Figura 2.7-2. A su vez de D, es

tambicn dependiente de la tension interfasial fluido - medio exterior.

(K] (b)

Figura 2.7-2. Comparacion del efecto producido por un fluido newtoniano
(a) y un viscoeldstico (b) a la salida de un tubo capilar

Una interpretacion simplificada puede hacerse usando la idea de Weissenberg: a

la salida del tubo capilar la tension extra no puede ser soportada y el elemento de fluido
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se contrac axialmente y se expande radialmente. Un modelo de este electo puede verse

en la FFigura 2.7-3.

velocidad

— U

T 77T X,
1 =
o
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{ — o}

X777 777/ 7

Y \
@ — @ SES— deformacion elastica
1<t '=t

repentina

Figura 2.7-3. Mccanismo elistico de un uido polimérico a la salida de un tubo capilar,

Ll diagrama de la Figura 2.7-3 muestra la trayectoria de un elemento de volumen
de Muido viscoclastico emergiendo de un tubo capilar. Lodge (1964) demostrd como un
clemento de volumen deformado de material clastico exhibe una recuperacion eldastica.

Usando la idea de mecanismo eldstico, Tanner®” propone la siguiente expresion
para la relacion entre los diametros de salida del “jet” y el diametro del tubo capilar.,

ceuacion 2.7-1.

I/
2 /0
L A T ) ST
D |2\ 25 ),

ecuacion 2.7-1

Xl subindice p indica que los esluerzos son calculados en la pared del tubo.
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En la Figura 2.7-4 se muestran las lineas de corriente para un fluido newtoniano
v un fluido elastico en la proximidad de una contraccion del tubo por el cual fluye el
fluido en estudio. En las misma se pueden observar pequeiios vortices para el caso de un
fluido Newtoniano y grandes vortice y un cuello de botella para el caso de un fluido

elastico.

flujo—

(a)

flujo—

(b)

Figura 2.7-4. La direccion del flujo es de izquierda a derecha. (a) Fluido Newtoniano (Re)

~ 1.5x107, 7/' =20 s, (b) Fluido elastico, (Re) = 1.8x107, }"/, =24 s'. Ambos fluidos

poseen viscosidades comparables (20 Pa-s).

Este efecto se puede explicar siguiendo la idea de Weissenberg. Un elemento de

fluido Newtoniano que se mueve cerca de la pared del tubo, al aproximarse a la zona de
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reduccion del diametro de dicho tubo, tendra que aumentar su velocidad. En el caso de
ser un fluido elastico, como suelen ser los fluidos de largas cadenas poliméricas, el
extremo mas proximo a la contraccion del tubo tendra una velocidad superior al
extremo mas alejado. Debido a esto la molécula de polimero se estirara y tendra una
energia elastica superior a una molécula que se mueva por el centro del tubo, la cual
posee un estiramiento inferior debido a que la diferencia de velocidad entre sus
extremos es pequefia comparada con la diferencia de una molécula moviéndose cerca
de la pared. Por tal motivo las moléculas que circulen cercanas a la pared preferiran
moverse por el centro del tubo donde su energia elastica es minima. Este efecto se

explica en la Figura 2.7-5.

elemento de
fluiddo Newtoniano

>
V2’ Y

elemento de
fluido elastico

energia energia
o S Y ;
elastica E,” elastica E, |- 1.

Figura 2.7-5. Efecto producido por la gran disminucion del diametro del tubo en
flujos de fluidos viscoelasticos. (a) Fluido no elastico, (b) Fluido elastico.

1.0...QO..Q...‘O.............C.Q......OOQOOO.Q‘...
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Debido al efecto que se observa en la Figura 2.7-4 para las soluciones
poliméricas. es de nuestro interés conocer la magnitud de las propiedades viscoelasticas
de las soluciones de escleroglucano que utilizaremos en nuestras experiencias en medios

pPOrosos.

2.7.2. Dispositivo experimental y mediciones de esfuerzos normales

de las soluciones de escleroglucano utilizadas en este trabajo.

[Las mediciones fueron realizadas midiendo la variacion del diametro del “jet” de
escleroglucano a la salida de un tubo de acero (aguja de jeringa). Un ejemplo de las

imagenes tomadas durante las experiencia se puede observar en la Figura 2.7-6.

Figura 2.7-6. “jet” de solucién acuosa de escleroglucano (concentracion de
polimero 500 ppm, exponente reolégico n = 0.65) y de NaNO3 de
concentracion en masa de 1 g/l. El diametro exterior del tubo es de 0.9 mm y
el diametro interno de 0.6 mm. El “jet” es inyectado en una solucion de agua
y NaNOj3 de la misma densidad. (a) caudal Q = Sml/h, diametro final D, =
1.3 D; (b). caudal O = 80ml/h, diametro final De =2.57 D
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El diametro exterior de los tubos son de 0.71 y 1.24 mm y el diametro interno de
041 y 0.84 mm, respectivamente. La solucion de polimero (escleroglucano) es
coloreada con “ Amaranta ” (400 ppm). La experiencia se realiza en un recipiente
rectangular de vidrio, el cual permite la filmacion del “jet”. Para eliminar los efectos de
gravedad y de tension interfasial, es necesario realizar la experiencia en un bafio de
solvente, en este caso se utiliza una solucion de sal de la misma concentracion que la
que posee la solucion utilizada,. El dispositivo experimental se observa en la Figura 2.7-

7.

tubo capilar

camara de
video

Figura 2.7-7. Esquema del dispositivo experimental utilizado en las experiencias de jet

Para el calculo de la velocidad de deformacion en la pared del tubo capilar, se
considera la variacion de la viscosidad en funcidn de la velocidad de deformacion como
una ley de potencia. Esta ley de potencia es considerada en todos los puntos del capilar,
siendo la derivada en la pared de la ecuacion 2.5-3.

Con el dispositivo mostrado en la Figura 2.7-7 se obtuvo un valor maximo de

velocidades de deformacion calculados en la pared y,= 1600 TR

900000000000 000000000000000000000000C0C0CKCOCFRO°CINOINOGCIONOGNECEOIOSES
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[La primer diferencia de esfuerzos normales N, se calcula a partir de la relacion
entre el diametro del “jet” a la salida del tubo y el didmetro interno del mismo usando la

ley de Tanner. Ver Figura 2.7-8.

Figura 2.7-8. Relacion de diametros utilizados en la ecuacion de
Tanner para el calculo de la primer diferencia de esfuerzos
normales N,.

o7 * 7 5 sle=n o S
De la ecuacion 2.7-1 y usando la relacion 7,, = uy =by ™ se obtiene:

6
N, =2by"" 2( D"j L113
D (7)

ecuacion 2.7-2
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2.7.3. Resultados obtenidos.

Los experimentos de “jet” fueron realizados utilizando soluciones poliméricas
de 500 y 1000 ppm correspondiendo a exponentes reoldgicos n = 0.66 y 0.77. Los
mismos se realizaron para las soluciones poliméricas con concentraciones de 1 g/l y 2
g/l de NaNO; para verificar que la sal no produce cambios en los efectos estudiados en

dichas soluciones. Las curvas reoldgicas correspondientes se observan en la Figura 2.7-
9.

10000 -
a A 1000 ppm
- n=077
2
1000 - a A 500 ppm
& n T —n=0.
S P a n=0.66
v -
a -~
o 100 . a
m \\\
§ \‘\.\‘\, .
5 S a
10 ‘\_\\.\ a
-~
1 e e e
0.01 0.1 1 10 100

velocidad de deformacién (s-1)

Figura 2.7-9. Curvas reoldgicas de la soluciones utilizadas en las experiencias de jet. Solucion

polimérica de 1000 ppm y de 500 ppm.

En la Figura 2.7-10 se observa la relacion entre diametros y=DJ/D para las
experiencias realizadas con las distintas soluciones poliméricas en funcion de la

velocidad de cizallamiento calculada en la pared del tubo capilar y, suponiendo que cl

pertil de velocidades es el de un fluido donde la viscosidad sigue una ley de potencia

(sin “plateau” Newtoniano). Los detalles del calculo de y, se encuentran en el

Apéndice 2-B.
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Figura 2.7-10. Relacion de diametros y para distintas soluciones poliméricas en funcion
de la velocidad de cizallamiento para diferentes diametros de agujas. (a) Experiencias
realizadas para soluciones de 1000 ppm: (®) 1 g/l de NaNO,, D = 0.6 mm; (l) 1 g/l de
NaNO;, D = 0.84 mm, (A) 2 g/l de NaNQ;, D = 0.5 mm. (b) Experiencias realizadas
para soluciones de 500 ppm: (®) 2 g/l de NaNO,, D = 0.6 mm, (B) 2 g/1 de NaNO,, D
=(0.84 mm

109
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I:n la Iigura 2.7-2 (a) se observa que para una concentracion de polimero de
1000 ppm. la variacion de ¥ con y , no depende del diametro de tubo utilizado ni de la
concentracion de sal. Tampoco se encuentra dependencia con el didmetro para las
soluctones de 500 ppm a grandes valores de velocidad de deformacion. I'igura 2.7-2 (b).
I:stos resultados muestran que no hay efectos de deslizamiento en la pared y que el
modclo de lev de potencia (sin “plateau” Newtoniano) es valido.

[.os valores de ¥ medidos para velocidades de deformacion superiores a 800 s’
presentan [luctuaciones de un punto a otro que son superiores a los errores de medicion.
A estos valores de y, el “jet™ se torna inestable. Par la soluciones de 500 ppm la
viscosidad es mas baja v las inestabilidades comienzan a velocidades de deformacion
menores.

l.a variacion de N, en funcidén de )?,, se observa en la Figura 2.7-11.
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Figura 2.7-11. Variacion de la primer diferencia de esfuerzos normales con
la velocidad de cizallamiento para soluciones de: (a) 1000 ppm: (®) | g/l de
NaNO;, D = 0.6 mm; (®) | g/l de NaNO;, D = 0.84 mm; (A) 2 g/ de
NaNO;, D = 0.5 mm. (b) Experiencias realizadas para soluciones de 500
ppm: (®) 2 g/l de NaNO;, D = 0.6 mm; (B) 2 g/l de NaNO;, D = 0.84 mm
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En coordenadas logaritmicas los puntos experimentales estan localizados en una
linea recta con pendiente cercana a uno: coincidiendo con lo esperado para soluciones
poliméricas en ovillo'. Esto implica que la variacion del esfuerzo normal dado por la
ecuacion 2.7-2. es lineal con la velocidad de cizallamiento }'f,, calculada en la pared del
tubo de salida. También se observa que para soluciones menos concentradas la
diferencia de esfuerzos normales es menor.

Para caudales superiores a 100ml/h y velocidades de deformacion en la pared del
orden de 1300s™ se encontrd el efecto de “jet” retardado debido al tiempo de relajacion
de la solucion polimérica. Este efecto consiste en la conservacion del diametro del tubo
capilar aun después de haber salido del mismo. Este comportamiento se debe a que el
tiempo caracteristico de respuesta eldstico es superior al tiempo caracteristico
convectivo. Sin embargo este efecto no se estudio en detalle debido a que el valor de
velocidad de cizallamiento al que aparece es superior al utilizado en nuestras
experiencias en medios porosos (7, = 1700 s dicho valor fue estimado suponiendo un
valor maximo de » igual a 0.77. un caudal de inyeccion de 7.5 ml/min y un diametro de
poro de 110 gm. ver Apéndice 2-B). Un ejemplo del mismo se observa en la Figura 2.7-

I )

Figura 2.7-12. Imagen de “jet” retardado encontrado para una solucion
acuosa de escleroglucano (concentracion de polimero 500 ppm. exponente
reologico n = 0.65) y de NaNO3 de concentracion en masa de i g/l. El
diametro exterior del tubo es de 0.9 mm y el diametro interno de 0.6 mm. El
“jet” es inyectado en una solucion de agua y NaNO3 de la misma densidad.
El caudal es O = 120ml/h. diametro final D, = 2.48 D.




Los valores maximos de y, estudiados se vieron limitados por la aparicion de

incstabilidades en el “jet” (oscilaciones periddicas en el diametro del jet). Se pudo
determinar que estas son ocasionadas por las oscilaciones en la velocidad producidas
por la bomba ya que coinciden en periodo. En el Apéndice 2-C se muestra en detalle

este estudio.

2.7.4. Analisis del estudio de la propiedades viscoelasticas del

escleroglucano.

Si se comparan los resultados obtenidos en el estudio de los esfuerzos normales
para las soluciones utilizadas de escleroglucano, con los obtenidos para soluciones
poliméricas como el xanthano''. que no posee propiedades eldsticas apreciables o con
soluciones de poliacrilamida", la cual posee grandes propiedades elasticas (Figura 2.7-
[3). podemos ver que la elasticidad del escleroglucano es pequeia. También se observa
(Figura 2.7-13) que. a medida que la concentracion de las soluciones disminuye, el valor
de N, decrece. Este es el caso de las soluciones de xanthano (2000 y 1000 ppm) y el

escleroglucano (1000 y 500 ppm).
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Figura 2.7-13. Comparacion de la primer diferencia de esfuerzos normales entre
soluciones de poliacrilamida de 6000 ppm, n=0.5 (®); Xanthano de 1000 ppm, n=0.62
(A), Xanthano de 2000 ppm, n=0.7 (A); Escleroglucano 500 ppm, n=0.65 (®) y
Escleroglucano 1000 ppm, n=0.76 ().

Por otra parte si se comparan los graficos de la relacion entre didmetros

(7=D«D) en funcién de la velocidad de cizallamiento y , dela poliacrilamida, con las

soluciones de escleroglucano y las de xanthano (Figura 2.7-14) resulta aparentemente
contradictorio con los resultados expucsto en la Figura 2.7-13. Los valores de y para las
soluciones de escleroglucano, estin mas préoximos a los correspondientes a la

poliacrilamida que los correspondientes a las soluciones de xanthano.
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Figura 2.7-14. Comparacion de la relacion de diametros y en funcién de la velocidad de
cizallamiento entre soluciones de poliacrilamida de 6000 ppm, n=0.5 (®) Xanthano de 1000
ppm, n=0.62 (&), Xanthano de 2000 ppm, n=0.7 (A); Escleroglucano 500 ppm, n=0.65 (®) y
Escleroglucano 1000 ppm, n=0.76 ().

Esto se debe a que para un mismo valor de y, N, es proporcional al esfuerzo de
corte calculado en al pared 7, (ecuacion 2,7-2). Para obtener una relacion de diametros
de la poliacrilamida y,, semejante a la del escleroglucano y, a igual velocidad de

deformacion y, e igual n, se debe cumplir:

ecuacion 2.7-3

Siendo Ny, la primer diferencia de esfuerzos normales correspondiente a la
poliacrilamida, Ny la correspondiente a la solucion de escleroglucano y b,y y b los
prefactores de la viscosidad correspondiente a la poliacrilamida y el escleroglucano
respectivamente. De la Figura 2.7-13 se observa que Ny, >> N, esto implica by
superior a by y efectivamente esto se cumple para las soluciones de polimeros

estudiadas.
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Para que y alcance valores grandes, para una determinada solucion, no solo se
necesita que N, sea grande sino que el esfuerzo de corte entre las capas del fluido 7,
sea pequefio, es decir: bajos valores del prefactor b. Si el valor de N, es grande y la
viscosidad también, esta no permite que los elementos de fluidos se ensanchen debido
al gran rozamiento entre capas o a lo sumo poseera el mismo ensanchamiento que otro
con N, chico y con baja viscosidad. Este es el caso de la solucion de poliacrilamida y de
escleroglucano. Por lo tanto, para que el xanthano verifique los resultados obtenidos en
el estudio de esfuerzos normales, es decir pequeiio valor de ¥, debe tener una viscosidad
al menos superior a la del escleroglucano. Analizando las relaciones obtenidas en base a

los datos de la Figura 2.7-13 y la Figura 2.7-14:

Nlp le

=y, > Ty, > Ty, tal que -~ =-%

Xp=Xs > Xx T T
N, >N, =N N

lp Is Ix N )

Tax 2 T tal que ———< -+

Tax  Tas

ecuacion 2.7-4

En la Figura 2.7-15 se verifica que, efectivamente, el prefactor de la viscosidad

del xanthano b, es superior al del escleroglucano b, para un mismo valor de n.

10000
1000 he . u ] T T

= m . B escleroglucano
2 | a | . @ xanthano ‘
'g a 2 e et
8 a
b4
2 a
> 10 .

e — 4 —pme s

0.01 0.1 1 10 100

velocidad de corte (s-1)

Figura 2.7-15. Comparacion entre soluciones de xanthano (2000 ppm) vy
escleroglucano (500 ppm) de igual exponente reologico n=0.6.
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Finalmente ¢l valor de N, hallado para ¢l escleroglucano es aproximadamente 20
veees menor en relacion al de la poliacrilamida. A su vez el valor del escleroglucano cs
2 veees superior al correspondiente a las soluciones de xanthano, para una misma
velocidad de deformacion. Por o tanto para nuestro rango de trabajo, los clectos
viscoelisticos, pueden considerarse despreciables.

Por otra parte. debe recordarse que el rango de velocidad de delormacion
estudiados tuvo un limite superior por la aparicion de inestabilidades en ¢l diametro del
“jet” ocasionados por la variacion de velocidad de la bomba de inyeccion.

También sc observo la aparicion del “je” retardado a velocidades de
cizatllamiento superior a las utilizadas cn las experiencias en medios porosos (100 ml/h).
Por lo tanto para poder determinar el tiempo de respucsta del escleroglucano a los

eslucrzos normales que puede sulrir en dichos medios, ¢s necesario otro tipo de

cquipamicito.



18

2.8. Referencias

" Clizuveteau, Go.and N Kohler, Influence of Microgels in Polysacharide Solutions on
therr Flow Behaviour in Porous Media, SPE J., 24, 361 (1984).

* Carrcau, P.J)., Rheological Equations from Molecular Network Theories, Trans., Soc.
Rheol. (1972) 16. 99-127.

“Vartuhi M., Hulin 1. P. and Daccord G.. Taylor dispersionin a polymer solution flowing
in o capifary tube (AIChLEL 41 1622, 1995).

FGrassley W.W. Adv. Polym.Sci. 16 (1975) 1.

*Milas M., Rinaudo M., Knipper M. And Schuppiser 1.L.. Macromolecules 23 (1990)
23500.

* K. Weissenberg, Nature, 159.310-311 (1947)

"R, Byron Bird. Robert C. Armstrong, Ole Hassager, Dynamics ol Polymer Liquids.
Vol. 1. Fluid Mcechanies.

*R. 1. Tanner in 1. R. AL Pearson and S. M. Richardson, eds., Computational Analysis of
Polvimer Processing. Apphied Science, London (1983). p. 66

R Tanner, ] Polym. Sci.. A8, 20067-2078 (1970); R. 1. Tanner. Lngineering
Rhcology. Oxlord University Press (1985), pp. 321-329,.338-343.

" An introduction o Rheology. TLA. Barnes. LF. Tlutton and K. Walters. Clscvier
Scicnee (Amsterdam). 1989

) Allaim, M. Cloitre, P, Perrot. D. Quemada, Eur., J. Mcech. B12,(1993) 175-186.

S CoAlain, M. Cloiue, P Perrot. J. Non-Newtonain FFluid. Mcech.. 73 (1997) 51-66




















































































































































































































































































































































































































































































	Portada
	Resumen
	Resume
	Abstract
	Índice
	Capítulo I. Fluideos miscibles en medios porosos
	Apéndice 1-A
	Apéndice 1-B
	Apéndice 1-C
	Capítulo 2. Características del fluido No-Newtoniano utilizado (esteroglucano)
	Apéndice 2-A
	Apéndice 2-B
	Apéndice 2-C
	Capítulo 3. Los medios pororsos y las técnicas experimentales
	Apéndice 3-A
	Capítulo 4. Discusiónd e los resultados obtenidos
	Capítulo 5. Discusión teórica. Modelo de J. P. Bouchaud y A. Georges aplicados a fluidos No-Newtonianos
	Apéndice 5-A
	Conclusiones finales
	Agradecimientos

