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RESUMEN

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

Los experimentos consisten en la inyección de una solución salina de NaNOJ en
el medio. La concentración de polímero permanece constante durante los mismos. En la
entrada del medio se induce una variación abrupta de concentración de sal. A la salida
del mismo se obtienen las curvas de dispersión (variación de la concentración de sal en
función del tiempo) por medio de medidas conductimétricas. [il análisis de las curvas se
realiza por medio de ajustes con modelos teóricos (en ciertos casos mediante la
evaluación directa del ancho del frente) para determinar un coeficiente de dispersión (la
dispersividad es igual a la relación entre el coeficiente de dispersión y la velocidad
media del flujo). Los experimentos han sido realizados tanto con la técnica clásica de
“transmisión”, donde se deja que el frente de variación de concentración atraviese
completamente la muestra, como con la técnica de “eco” en la cual se invierte la
velocidad de flujo antes que el frente de variación de concentración llegue a la salida del
medio y en ese caso se detecta la variación de concentración en la entrada de la muestra
porosa. Esta ultima técnica nos provee información complementaria sobre la presencia
eventual de heterogeneidades a gran escala (zonas estratificadas o canales de diferente
permeabilidad) donde la contribución al aumento de la \dispersividad es particularmente
reversible en relación al cambio de la dirección del flujo.

En este trabajo fueron usadas soluciones reofluidizantes de un polisacárido
neutro (esc/el'oglucum)) de diferentes concentraciones: el exponente característico del
dccrccimicnto de la viscosidad con la velocidad de deformación varió entre 0.4 y 0.8 en
cl rango donde la variación puede ser aproximada por una ley de potencia. Las medidas
de esfuerzos normales muestran que estas soluciones son muy poco elásticas. Los
medios porosos de simple porosidad utilizados están formados por empaquetamientos
dc esferas de vidrio de un diámetro típico de l mm. Los medios de doble porosidad
estan formados por granos porosos de diámetro dg= 500 tun y de porosidad 30% que se
obtiene por medio del sinterizado de esferas de vidrio de diámetro llO um (los blocs
sintcrizados son partidos y tamizados para obtener el grano poroso). Debido al pequeño
contrataste de densidad asociado a la presencia del trazador, podemos observar
incstabilidades inducidas por la gravedad según el sentido del contraste de densidad
entre cl fluido inyectado y desplazado (cl flujo es dirigido hacia arriba).

Las medidas de dispersividad, realizadas con las soluciones Newtonianas,
conlirman la existencia de un aumento mucho mas fuerte de la dispersividad con el
numero de l’eclct, para medios de doble porosidad que para los de simple. Esto se
observa para Pe del orden de lO (el numero de Péclet Pe = Uds/Dm caracteriza la
relación entre los efectos de la convección y la difusión molecular). Este aumento es
debido a la transición entre los regímenes de transporte convectivo y difusivo en el
interior de los granos y al hecho que a velocidades elevadas, donde el transporte
convectivo es dominante, el contraste de velocidad entre el interior y cl exterior de los
granos aumenta Ia dispersión en relación al los medios de simple porosidad. Esta



característica de aumento neto de la dispersividad con cl número de l’e'clet son
globalmente conservadas para los medios de doble porosidad que hemos utilizado con
soluciones poliméricas (siempre en cl caso de configuración de desplazamiento estable).

l’ara las soluciones de polímero, el resultado mas marcado es el hecho que, a un
numero de l’eclet dado, observamos un aumento neto de la dispersividad con la
concentración de polímero (es decir con el exponente característico n de la variación de
la viscosidad). lZste resultado es atribuido a las características reofluidizantes de la
solución que incrementa el contraste entre los caminos de alta y baja velocidad que
pudieran encontrarse dentro de un tnedio poroso. El aumento es particularmente
importante a números de l’eclet intermedios (del orden de algunas decenas) y, en este
dominio de velocidades, las curvas de dispersión se apartan notablemente de las
predicciones clasieas de la ecuación de convección - difusión Gaussiana. Observamos
un arribo anticipado del fi‘ente de variación de conectltraeión - índice de la presencia
posible de caminos dc flujo preferencial en el interior del medio -. Una primer
explicación natural es pensar en un aumento del contraste de velocidad entre el interior
y exterior de los granos debido a las soluciones de polímero. Este aumento debería, sin
embargo. en este caso ser particularmente fuerte a números de l’óclet muy elevados lo
cual no se observa experimentalmentc. l’or otra parte, este aumento significativo de la
dispersividad se observa igualmente en los medios de doble porosidad y simple
porosidad. Una hipótesis conmlcmentaria es la presencia de heterogeneidades a gran
escala (canales prelercneiales, estratificación, capas sobre las paredes ...) pero
corresponden a contrastes relativamente débiles de permeabilidad. La influencia de las
mismas pueden ser considerablemente amplificadas por las soluciones reofluidizantes.

lista hipótesis a sido evaluada comparando los resultados de las mediciones de
dispersión en transmisit'm y eco: la dispersividad medida con esta ultima técnica puede
en electo ser reducida por la reversibilidad parcial del cscalamiento del fi'entc de
concentraciones asociado a presencia de licterogeneidades a gran escala. llemos
efectivamente observado una reversibilidad parcial neta de la dispersión para las
soluciones dc polímero mas concentradas (n = 0.6) y mas debil para las menos
concentradas (n = 0.4) y despreciable para las soluciones newtonianas. listos resultados
tienden a confirmar la inllueneia - al menos parcial - de grandes Iieterogencidades. Ello
indica igualmente que un autnento considerable de la sensibilidad dc las medidas de
dispersión a la presencia de heterogeneidades débiles pudo ser obtenida utilizando
soluciones reol‘luidizantes en lugar de lluidos newtonianos elegidos en primer lugar para
el transporte del t'razador.

l.os electos de inestabilidad inducidos por gravedad en las configuraciones de
flujo gravitaciomtlmente inestable son, sobre todo, importantes cuando las velocidades
del flujo son bajas y los poros de gran tamaño. Para las soluciones newtonianas las
inestabilidades no son observablcs para números de l’éclct superiores a 200: las
variaciones de COHCCllll'ilClÓllverifican la ecuación de convección - dil‘usión clásica

(curvas de dispersión Gaussiana) y el coelieiente de dispersión medido es el mismo en
la configuración estable e inestable de desplazamiento de los fluidos. Para los números
de l’eclet entre 50 y 200, las curvas poseen forma Gaussiana pero la dispersividad es
superior en el caso inestable. l’ara números de Péelct inferiores a 50. las curvas de
dispersión se apartan sensiblemente de la solución de la ecuación de convección ­
dil'usión . l’ara los fluidos newtonianos (agua y solución de glicerol de viscosidad 7x10"
l’a.s). los valores de dispersividad dependen únicamente del número de l’éclet tanto en
el caso estable como en cl caso inestable. Para los experimentos realizados con las



soluciones de polímero reolluidizante,. las inestabilidades aparecen para un número de
l’cclct mas bajo que para las soluciones newtonianas. La diferencia es mas notoria
cuando cl exponcntc característico de la viscosidad es mas elevado. Este resultado
indica que cl parámetro dominante que controla la aparición de las inestabilidades es la
viscosidad de los fluidos y no la difusión molecular (esta posee el mismo valor para las
solucione poliméricas que para el agua, mientras que la viscosidad aumenta). l-la sido
posible delinir un criterio de aparición de las inestabilidades a partir del parámetro G
que representa la relación entre los gradientes de presión de origen liidrostático y
viscoso (en el caso de soluciones reofluidizantes, el termino de viscosidad es calculado a
partir dcl valor de la viscosidad efectiva en el medio poroso, valor deducido de medidas
dc gradientes dc presión en función del caudal). l-lemos encontrado un valor único
critico (.z'cque caracteriza la apararon de las inestabilidades para diferentes soluciones
Ncwtonianas y no-Ncwtoniana utilizadas en nuestros experimentos.

l’alabras claves: polímeros, inestabilidades de gravedad, dispersión, medios porosos,
lluidos no-Newtonianos.



RESUME

Nous óludions dans le présent travail les propriétés de transport a travers un
milieu poreux d’un traceur salin dilué dans une solution de polymcre‘ le milieux poreux,
l'abrique a partir (le microbilles de verrc, pouvant étre a simple et double porosité. Le but
du travail est d‘utiliser les caractéristiques rhéolluidifiantes des solutions de polymere
pour augmenter l‘inlluence des hétérogénéite’s du milieu poreux sur le champ de vitesse
d'ecoulement cn renl'orcant les contrastes entre les zones de forte et faible vitesse dans
le milicu.

Au cours de .ccs experiences, nous injectons dans lc milieu poreux une solution
de NaNO_¡contenant une concentration en polymére constante au cours du temps. Nous
induisons a l'entree du milieu poreux une variation brusque de concentration en sel et
mesurons lcs variations de concentration induites a la sortie de celui-ci (ces variations
obtenues par des mesures de conductimétrie représentent les courbes de dispersion).
Nous analysons ensuite les courbes par ajustement avec des modéles théoriques (ou
dans certains cas par e'valuation directe de la largeur du l'ront) pour déterminer un
coel'licient de tlispersion (ou la longu'eur de dispersivité égale au rapport entre le
cml‘licicnt de dispersion et la vitesse moyenne d’écoulement). Nous avons utilisé au
cours des experiences aussi bien la technique classique de “transmission” ou on laisse le
l'ront de variation (le concentration traverser completcment l‘échantillon qu'une
technique d”écho ou on inverse la vitesse d’écoulement avant la sortie du front de
concentration et ou on détccte les variations de concentration a l'entrée de l’échantillon.

Cette derniére teclmique l'ournit des inl‘ormations complc'mentaires sur la présence
eventuclle d’hétérogénéite’s de grande taille (strates ou canaux de perméabilité
dil'l'érente) dont la contribution a l’augmentation de la dispersivité est partiellement
reversible par rapport a un changement de direction de l’écoulement.

Nous avons utilisé au cours de ce travail des solutions rhéofluidiliantes d’un

polysaccharide neutre (sclcroglucane) de diffe’rentes concentrations : l’exposant
caracteristique de la décroissance de la viscosité avec le taux dc cisaillement varie entre
0.4 et 0.8 dans le domaine oü la variation peut étre approximée par une loi de puissance.
Des mesures de contraintes normales ont par ailleurs montré que ces solutions sont tres
peu elastiques. Les milieux poreux á simple porosité utilisés sont des empilements de
bille de verre d‘un diametre typique de lmm. Les milieux poreux a double porosité sont
formes de grains poreux dc diametrc db,= 500 um et de porosité 30% obtenus par
l'rittage de billcs de vcrre de diametrc llO um (lcs blocs Irittes sont cnsuite broyés et
tamises pour obtenir les grains poreux). En raison du léger contraste de densité associé a
la prósence du traceur, on peut obscrver des instabilités induites par la gravité suivant le
sens du contraste de dcnsité entre le lluide injecté et le l'luidc déplacé (l'écoulement est
dirige vers lc haut).

Les mesures de dispersivité réalisées avec des solutions newtoniennes
con lirment l’existence d’une augmentation beaucoup plus forte de la dispersivité avec le
nombre (lc Péclet pour les milieux a double porosité que pour les milieux a simple
porosité au-delá de nombres de Péclet de l’ordre de lO (le nombre de Péclet l’e =
UdF/Dm caracte’rise le rapport entre les eflth de la convcction et de la difl'usion
moleculaire). Cette augmcntation est due á la transition entre les régimes de transport
conveetil‘ ct dil'l‘usil' z'i l'intcrieur des grains et au fait qu’aux vitesses élevées ou le
transport convectif domine, les contrastes de vitesse entre l'interieur et l’extérieur des



grains augmentent la dispersion par rapport aux milieux a simple porosité. Ces
caracteristiques d‘augmentation nette de la dispersivité avec le nombre de l’éclet sont
globalement conscrvees pour les milieux a double porositó lorsqu'on utilise des
solutions de polymeres (toujours dans le cas de conligurations de déplacement
gravitationnellement stables).

l’our ces solutions de polymere, le re'sultat le plus marquant est le l'ait que, a
nombre de l’eclet donne, on observe une augmentation tres nette de la dispersivité avec
la eoncentration en polymere (et done avec l’cxposant caractéristique n de variation de
la viscosite). Ce resultat est attribué aux caracte’ristiques rheolluidiliantes de la solution
qui augmentent le contraste de vitesse entre les zones d'ecoulement lent et rapide a
l‘interieur du milieu poreux. L'augmentation est particulierement importante aux
nombres de l’eelet intermediaires (de l’ordre de quelques dizaines) et. dans ce domaine
de vitesse. les courbes de dispersion s’écartent notablement des prédictions classiques
de l‘equation de eonvcction-dispersion gaussienne et on observe une arrivée anticipée
du li'ont de variation de concentration —indice de la présence possible de chemins
tl‘eeoulement prélürcntiel ¿1 l'intérieur du milieu —. Une premiere explication
miturellemcnt envisagec cst une augmentation du contraste de vitesse entre l‘intérieur et
l‘exterieur dcs grains pour les solutions de polymére. Cctte augmentation devrait
eependant dans ce cas etrc partiullierement forte aux nombres de l’celet tres éleve’s ce
qui n'est pas observe experimentalement. D’autre part, une augmenlation signilicative
dc la dispersivité est observee egalemcnt sur les milicux poreux a simple porosité. Une
hypothesc complementairc est la presence d’hétérogénéites de grande taille (eanaux
prólcrentiels, strates, couches de parois ...) mais correspondant a des contrastes
i'elalivement l'aibles de permeabilité. L’inl‘luence de ceux-ci peut étre considérablement
augmentee pour les solutions i'liet)llttitlifiztiites.

Cctte hypothesc a c'té évaluée en comparant les resultats de mesures de
dispersion en transmission et en echo: la dispersivité mesurée avec cette derniére
technique peut en el'l'et étre réduite par la réversibilite’ partielle de l‘etalement du l'ront
de eoncentration associé a la pre'sence d'he'térogcnóités de. grande taille. Nous avons
el'l'ectivement observe une réversibilitó partielle tres nette de la dispersion pour les
solutions les plus concentrees de polymeres (n = 0.6) alors qu'elle est laible pour les
solutions moins concentrees (n = 0.4) et négligeable pour les solutions newtonienncs.
Ces resultats tendent a conlirmer l’inl'luence — au moins partielle — de grandes
hélórogeneites. lls indiqucnt egalement qu’une augmentation considerable de la
sensibilite des mesures de dispersion a la presence de l'aibles hélérogéne’ités de
permeabilite peut etre obtenue en utilisant des solutions rheolluidiliantes au lieu de
lluides newtoniens comme eluants pour transporler les traccurs.

Les el‘l'cls d'instabilité induites par la gravile dans les eonligurations
tl'ecoulcment gravitationnellement instables sont surtout importants lorsque les vitesses
d‘ccoulement sont laibles ct les pores de grande taille. Pour les solutions newtoniennes.
les instabilites ne sont pas observables pour des nombres de I’eelct superieurs a 200 : les
variations de eoneenlration vérilient l’équation de convection-diIlusion classique
(courbes de dispersion gaussiennes) et le cozl‘licicntde dispersion mesure est le méme
dans les conligurations stable et instable de déplacemcnt des lluides. Pour des nombres
de l’eclet entre 50 et 200, les courbes de dispersion restent gaussiennes mais la
dispersivité est plus forte dans le cas instable. Pour des nombres de l’éclet inférieurs a
50. les courbes de tlispcrsion s’e'cartent sensiblement des solutions de l'équation de
conveetion-diIlusion. I’our les lluides newtoniens (eau et solution eau-glycérol de



viscosité 7 lO'J l’a.s). les valcurs dc dispersivité dépendent uniquement du nombre (le
Péclet dans lc cas stable comme dans le cas instable. Pour les experiences réalisées avec
des solutions de polymere rhéolluidifiantes, les instabilités apparaissent pour un nombre
de l’éclet plus l'aiblc que pour les solutions ncwtoniennes ; la tlil‘l'érenceest d'autant plus
sensible que l'exposant caractéristique (le décroissance de la viscosité est plus élevé.
(‘es resultats indiqucnt que lc paramétre dominant contrólant l’apparition des instabilités
est la viscosite des lluides et non la dil'fusion moléculaire (cette derniere garde la méme
valeur pour les solutions de polymeres et pour l’eau alors que la viscosité augmente). ll
a ainsi été possible dc délinir un critére d’apparition des instabilités a partir d'un
paramétrc G représcntant le rapport entre les gradients de pression d’origine
hydrostatique ct visqucuse (dans le cas des solutions rhéofluidiliantes, le terme de
viscosité est calcule a partir de la valeur effective de la viscosité dans lc milieu poreux,
valeur tlÓtIllÍlCde mesurcs du gradicnt de pression en lonction (lu débil). Nous trouvons
une valeur seuil critique Gc unique caractérisant l’apparition des instabilités pour les
dil‘lürentes solutions newtoniennes et non- newtoniennes utilisées dans nos experiences.



ABSTRACT

ln 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 fleld. 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 NaNO3 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 coefflcient 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 (stratifled areas or channels with different permeability) where the
contribution to the increase ofthe dispersivity is particularly reversible in relation to the
change of the flow direction.

ln this work shear thinning solutions ofa 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 ofglass spheres with a typical diameter of l 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 llO mm (the sintered blocks
are 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 ofsimple porosity. This is observed for Pe of the order of lO (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



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

'l‘he result. for polymer solutions. remarde the fact that. to a given Péclet
number. we observe an increase ofthe dispersivity with the polymer coneentration (with
the characteristic exponent "n" ofthe viscosity variation). 'fhis 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. 'l‘he increase is particularly
important to Peclct 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 arriva] of the coneentration variation front.
index of the possible presence of preferential paths flow in the media. We find a first
natural explanation in the increase of the velocity contrast between the inlet and the
outlet of the grains due to the polymer solutions. 'l'his increase. however. would have
been particularly strong to a high l’eclet 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 complementar)‘ hypothesis is the presence
of heterogeneities on a great scale (preferential channels. stratilication. layers on the
walls...) but they correspond to relatively weak permeability contrast. 'l'he influence of
the same ones can be amplified considerany by the shear thinning solutions.

'l'his hypothesis had been evaluated comparing the results of the dispersion
measurements in transmission and echo: the dispersivity measured with the echo
technique can be reduced by the partial reversibility of the scaling from the
coneentration front associated with the heterogeneities presence on a great scale. We
have observed net partial dispersion reversibility indeed for the polymer solution more
coneentrated (n=().()) and weak for the less coneentrated ones (n=0.-l) and worthless for
the newtonian solutions. These results confirm -at least partially- big heterogeneities. lt
indicates that a considerable sensibility increase of the dispersion measures is due to the
presence of weak heterogeneities that are observed using shear thinning solutions.

'l‘he instabilities driven by gravity effects in the flow conligurations are mainly
important to a low llow velocity and for great pore size. For the newtonian solutions the
unstable effects are not observable for Péclet numbers superior to 200: the coneentration
variation verilies the classic convection-diffusion equation (gaussian form ofthe curves)
and the dispersion coeflicient measured is the same for unstable and stable configuration
of the lluid displacement. l-‘orl’eclet numbers between 50 and 200. the curves have a
gaussian form but the dispersivity is superior in the unstable cases. l-‘orPeelet numbers
inferior to 50. the dispersion curves mOve sensiny away from the gaussian form. l-‘or
newtonian lluid (glicerol solution in water with viscosity 0.007 Pas). the dispersivity
values depend only on the I’eclet number as much in the stable case as the unstable case.
For the experiment carried out with shear thinning polymer solution. the instabilities
appear for a l’eclet number lower than the newtonian case. 'l‘he 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
instabilities is the lluid viscosity and not the molecular diffusion. lt has been possible to
define an approach of appearance of 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 shcar thinning fluid. the viscosity is calculated starting from the effective
viscosity value in the porous media. deduced from the pressui'e gradients measurements
as a function of the llow). We have found a unique value of (i 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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Introducción

Esta tesis l'ue realizada en el Grupo de Medios l’orosos de la Facultad de

Ingeniería de la Universidad de Buenos Aires y en el Laboratoire l’luides Automatique

ct Systemes 'l‘hermiques (F.A.S.T). de la Universidad de París Sud, Orsay, Francia. La

misma se desarrolló en el marco del acuerdo de Tesis en Co-Tutela entre la Universidad

de Buenos Aires y Ia Universidad de París Vl.

L’l tema de estudio es la dispersión de trazadorcs en flujos de soluciones

polimóricas en medios porosos.

La dispersión [Bean ¡972] de un trazador en un medio poroso es un mecanismo

muy sensible a la presencia de heterogeneidades en el medio, cn particular la dispersión

en un lluido no-Newtonianos es un ejemplo de un proceso de transporte'no lineal en un

sistema desordenado. Este es un problema en ciencias básicas donde se aplican

herramientas de teoría de percolación, el concepto de parámetros críticos, etc. Es decir.

al mismo tiempo que es una problemática de aplicación, esta estrechamente vinculado a

problemas l'umlamcntales.

Sus principales aplicaciones encuentran lugar en áreas como la propagación de

tramdores. de poluentes y la hidrología de suelos, o la industria del petróleo.

|3n este trabajo presentamos un estudio experimental de la dispersión de un

trazador iónieo en una solución de un polímero pseudoplástieo (escleroglucano)

desplazz'mdosc en un medio poroso. Desde un punto de vista practico, esperamos que la

sensibilidad de la dispersión a las heterogeneidades del medio. modifique su

comportamiento normal y eventualmente, ésta se vea amplilieada dadas las propiedades

no lineales del lluido [Chaplain,l992], [Vartuli,l995].



lx.)

(‘abe destacar que unos de los principales puntos en los que se trabajo. l'ue cn la

obtención y caracterización de soluciones polime’ricasde características reproducibles y

bien dclinidas.

l,,as caracteristicas pSCllth)pláSllCilSdel polímero utilizado. incrementan Ia

viscosidad efectiva a bajas velocidades lo que corresponde a zonas de baja

permeabilidad del medio. y la reducen para altas velocidades (zonas gran

perm‘abilidad). listas experiencias son. por lo tanto, una poderosa herramienta para

poner cn evidencia las heterogeneidades del medio poroso. particularmente debido a la

dependencia de la viscosidad con la velocidad dc del'orimtción.

l’ara llevar a cabo las experiencias de dispersión. se eligieron medios porosos de

simple y doble porosidad. I'inel de simple porosidad se indujeron condiciones de flujo

‘stablcs e inestables provocando contrastes de densidad para lo que se controló la

concentración del trazador. La presencia de distintos gradientes de presión que se

producen en la zona de mezcla de dos fluidos de diferente densidad en un medio porosm

pueden lavoreecr el desarrollo de caminos prelcrenciales.

lil proceso de transporte cn lechos porosos tiene importancia practicz

considerable. Maxwell | l873_|estableció la primer aproximacit'm al transporte en medios

porosos. determiinnulo el electo de las inclusioncs esféricas de dil'ercntcs comluctividad.

sobre la comluctividad efectiva cn una suspensión diluida. .Iel'l'rey| |973| extiende estos

resultados calculando cl electo de la interacción dc partículas en la conductividad para

partículas distribuidas aleatoriamente. Luego Brenerll980J desarrolla una teoría general

para determinar la propiedades de transporte en medios porosos de estructura periódica

en presencia de CUIH'L‘CClÓlIy demuestra que en el límite. a tiempos largos. la dispersión

de una partícula de trazador es dil'usiva. Mas tarde los calculos numéricos realizados por

líidsath | l‘)83_|coincide razomtblemente con los experimentos dc (,¡unn & l’ryec “969]

para un arreglo cubico periódico de esferas.

Con respecto a trabajos teóricos en medios de doble porosidad. podemos citar a

(jiddings |_|‘)65I. llorvath “976], lluber [|967j. Los mismos l'ueron desarrollados en

el dominio dc la cromatogralia con el lin de obtener la mayor separación posible de

especies químicas. Luego. Bouchaud [l988l desarrollo un modelo estadístico que

coincide con los experimentos realizados hor Magnico “993 |.



l’ara regímenes inestables y en el aspecto teórico, Wooding estudió el problema

de la aparición de dichas inestabilidades. en una serie de publicaciones a partir de 1960,

y desarrolló algunos criterios para caracterizar estos regímenes. Se encuentran también

los trabajos teóricos dc Authelin, Brochard, De Gennes [1993] y Kurowski, Misbah

[l‘)‘)5_|que obtienen tiempos característicos de desarrollo de las inestabilidades.

lin el campo experimental, entre otros, Bues, 'l‘riboix y Zilliox “987]. estudiaron

las inestabilidades en un medio poroso donde un fluido es desplazado por otro de

distinta concentración, evaluaron los perfiles de concentración para diferentes contrastes

dc densidad. y analizaron la inlluencia de las anisotropías del medio.

Los medios porosos utilizados para los ensayos de laboratorio representan un

material heterogéneo con valores conocidos de permeabilidad y porosidad.

ljl presente trabajo se divide en cinco Capítulos:

o En el Capítulo l se realiza una descripción de los medios porosos y la forma

de caracterizados. Se introducen las ecuaciones que gobiernan el fenómeno de

transporte dentro de los mismos y las ecuaciones correspondientes al desarrollo de

inestabilidades originadas por diferencia de densidades entre los fluidos utilizados.

'I‘ambien se analiza cl Comportamiento de los fluidos dentro del medio relacionando los

fenómenos de dispersión con las características geométricas.

o lín cl Capítqu 2 se presenta una descripción de las características principales

del polímero utilizado (Es'clcl'ogluccnw): su estructura, método de preparación, su

respuesta a la presencia de sales e influencia dc la temperatura. Finalmente se realiza un

estudio de su comportamiento frente a esfuerzos normales.

o ljn cl Capítulo 3 se describe el equipo experimental y las soluciones

utilizadas en el presente trabajo. En un primer punto se detalla la preparación de los

medios porosos y sus características principales. Luego sc describen las técnicas de

"transmisión" y "eco" aplicadas, cl procesamiento de los datos obtenidos mediante

ambas tecnicas y linalmentc se presenta una caracterización del medio poroso, y que de



las soluciones utilizadas obtenida esta ultima por medio de medidas de presión

realizadas en distintos punto del lecho.

o lil Capítulo 4 esta destinado a la presentación y discusión dc los resultados

obtenidos. Se analiza cualitativa y cuantitativamente la dispersividad en función del

número de l’eclet (proporcional a la velocidad) de soluciones polimericas. Se comparan

los resultados obtenidos mediante las técnicas de Irunsmisíón y de eco.

l’revialnentc. se realizo una evaluación cualitativa de los electos de Ia inestabilidad. en

la zona de mezcla. debida al contraste de densidad ocasionado por la dil‘crcncia de

CUIÏCCIHI'ilClÓl]del trazador salino. Finalmente, se realiza un estudio cuantitativo de estos

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

o lïn el Capítulo 5 se realiza una modificación al modelo realizado por .l. l’.

llouehaud y /\. Georges para lluidos Newtonianos en medios de doble porosidad

‘xtendiendolo a lluidos no-Ncwtoniams. l3l modelo presentado por llouchaud es de

canales paralelos de tipo capilar. l3n primer lugar se presentara el modelo para medios

porosos de doble porosidad y lluidos Newtonianos, luego su modificación para lluidos

no-Newtonianos. seguido de una comparación con los datos experimentales. Finalmente

se realiza un analisis de las posibles causas de las discrepancias con dicho modelo

modilicado.

l’or ultimo se presentan las conclusiones generales del trabajo. así como las

sugerencias para continuar con esta lín ‘a de investigación.



Capítulo l

Fluidos miscibles en medios porosos

Nuestro sistema está compuesto de dos fluidos miscibles que se desplazan dentro

de un medio poroso. La dispersión hidrodinámica describe cl proceso por el cual uno de

los fluidos desplaza al otro mientras se mezclan en una zona de transición.

Dos ejemplos de interes practico son los acuíferos y los reservorios de petróleo.

[in ambos casos observamos flujos localizados en medios porosos

En esta sección nos proponemos realizar una descripción de los medios porosos

y la forma de caracterizarlos. Ademas sc introducen las ecuaciones que gobiernan los

fenómenos de transporte dentro de los mismos y las correspondientes a los desarrollos

de ¡nestabilidades originadas por diferencia de densidades en los fluidos utilizados.

'l‘ambien se analiza el comportamiento de los fluidos dentro del medio relacionando los

fenómenos de dispersión con las características del mismo.

1.1. Que son los medios porosos

Defmimos como medio poroso a la región del espacio ocupada por materia

heterogénea que posee al menos una fase no sólida denominada espacio poral: un sólido

con cavidades vacías no necesariamente conectadas entre sí y dispersas cn forma regular

o aleatoria. l-lay numerosos ejemplos de materiales porosos naturales: suelos, rocas

porosas o lisuradas, cerámicas, agregados fibrosos, tiltros de papel, filtros de arena,

tejidos biológicos, etc. y medios porosos artificiales: filtros, textiles, etc. Algunos menos

obvios. pero que forman parte de este grupo, son las grandes formaciones geológicas de

rocas calcareas donde los pasajes ( tales como canales o cavernas) pueden tener un

tamaño considerable. Todos estos materiales tienen una característica en común que los
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permite agrupar y clasiliearlos como medios porosos.

Inicialmente podemos describir a un medio poros como un “sólido con

agujeros". Obviamente un cilindro metálico no puede ser clasificado como un medio

poroso. ni un bloque sólido con agujeros o poros aislados. por lo tanto deliniremos a un

medioporoso conectado de tal l‘orma que pueda liaber flujo a traves del medio.

Llamaremos medio poroso a los que posean poros intcrcmieetados que permitan

encontrar caminos continuos desde un lado al otro de la matriz solida y especilicando de

algun modo una distribtteit'm (regular o aleatoria) dc los agujeros o caminos en todo el

dominio del medio poroso. Siguiendo con nuestra descripcion. en el medio poroso se

tiene que poder intercambiar lluido entre caminos adyacentes. Especialmente este

aspecto esta relacionado con cl flujo en tres dimensiones, lo cual requiere una

distribucion espacial de canales dentro del dominio”. En la Figura l.l-l y Figura l.l-2

se observan distintos tipos de medios porosos.

Ñ
' W /‘ /.//4
'II’.a 4Ñ

Á

B D F

Figura l.l-l. lil diagrama muestra algunos intersticios I'ocosos. A: Depósito sedimentario
bien ordenado con una alta porosidad. l}: Depósito sedimenlario pobremente ordenath
baja porosidad. C: Deposito sedinientario bien ordenado en los cuales los granos son en
algunos casos porosos. D: Depósito sedimentario bien ordenado en el cual la porosidad es
disminuida por poseer deposito de material cn los intersticios. li: Roca atacada por algún
tipo de solucion. l": roca Ii'acturada.

lll



(a)

Figura l.l-2. (a) medio poroso constituido por el espacio vacío de un polvo de bronce
sinterizado (x500). (b) corte de este mismo polvo (x IOO).(c) corte de un polvo de cobalto
irregular. El espacio entre poros (negro) es muy heterogéneo.

l’ara el tipo de estudio que nos interesa, se tratara al lluído dentro del medio

poroso como un continuo. Escncialmente se trabajará con el concepto de partícula de

lluido. Una partícula es un conjunto de muchas moléculas contenidas en un pequeño

volumen. Su medida cs muy superior al camino libre medio de una molécula y

suficientemente pequeño comparado con el dominio del fluido considerado. De esta

manera cn muchos puntos del dominio del fluido podemos definir propiedades

dinamicas y cinéticas. listo no serias posible para el caso dc un gas cnrarccido, donde el

camino libre medio cs mayor al tamaño de los poros. En el siguiente punto se detallan

propiedades macroscopicas de los medios porosos

1.1.1. Características macroscópicas de los medios porosos

I. 1.l.l.1’0r()si(la(ly volumen elemental representativo (V.E.R.)

Cuando se desea describir propiedades de transporte es común asociar los

medios porosos a un medio continuo, una descripción macroscópica, 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). líste volumen debe ser lo

suficientemente grande como para no medir fluctuaciones aleatorias locales y lo



sulieienlemenle pequeño como para no globalizar los cambios de eslruelura. en olras

palabras si estamos interesados en un punto dentro del medio no debe tomarse un

volumen lan grande lal que dicho punto ya no eslé representado.

Se deline la porosidad qlpor Ia siguiente ecuación:

_ Volumen ocupado por los poros
volumen total

ecuaciónl.|-|

lin un volumen pequeño las Ilueluaeiones de porosidad se ineremenlan debido a

los eleel()s Inieroseopieos. por ejemplo si el volumen se loma sobre una parle del solido

la porosidad sera nula mientras que si sc loma sobre un hueco sera l. l’or olro lado al

lomar volúmenes demasiado grandes los valores pueden llueluar debido las no­

homogeneidades del medio. lEIvolumen en el cual esta bien delinida la porosidad se

deline como V.lí.R". (ver Figura l.l-3).
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Figura |.|-3. líxislencia y delerminación del volumen elemental
representativo oplimo (VER). I'íl volumen lolal I" esla lomado
alrededor de un punlo en la Inalriz sólida.

Iïn lo sucesivo se utilizará la porosidad ql calculada sobre loda la mueslra

porosa.



Se puede definir dos clases de porosidad, una llamada absoluta o total y otra

efectiva. La porosidad absoluta es la fracción de volumen vacío con respecto al

volumen total sin tener en cuenta las conexiones entre poros. La porosidad efectiva es la

fracción 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 esferas. A la derecha
empaquetamiento cúbico y a la izquierda romboidal.

Estos dos apilamientos muestran el empaquetamiento más suelto y el más

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 límites de 0.27 para un empaquetamiento romboidal y

de 0.48 para un cúbico4.

Figura 1.1-5. Espacio poral en un empaquetamiento uniforme de esferas.
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Tanto la compactación como la consolidación influyen en la porosidad. Con

consolidación nos referimos al caso en que los elementos de la matriz sólida están

ligados por material de cementación. por ejemplo los medios conformados por

mieroesferas de vidrio sinterizadas.

l. l. 1.2.Permeabilidad y longitud caracteristica.

l,a permeabilidad K de un medio poroso mide la capacidad del medio para

transportar fluido en el caso de ser único.

Se encuentra en la bibliografía varias formas de relacionar K con las propiedades

del medio poroso'. Algunas puramente empíricas se desarrollan mediante análisis

dimensional _\'se verifican experimentalmente. Otras puramente teóricas se obtienen de

la aplicacion de la ecuación de Navier-Stokes en medios porosos. Finalmente están las

relaciones semiempíricas donde el análisis teórico da una ecuación con coeficientes que

deben determinarse experimentalmente.

Todas estas expresiones tienen una forma general:

K=_/¡(.s')/;(a>)d3

ecuación 1.1-2

Donde s es un parámetro adimensional que expresa el el'ecto de la l'orma de los

granos (o poros). habitualmente se rel‘iere a_/¡(.s')como factor de forma. (1)es la porosidad

ya definida y./_;(gb)es también adimensional. Por último ¿l es el diámetro medio de los

granos. /\' tiene unidades de superficie.

l.a unidad mas utilizada es el “darcy”. Un medio tiene una permeabilidad de l

dare)‘ si bajo una diferencia de presión de l atm produce un flujo con un caudal de

lem: 'seg de un lluido de l cP de viscosidad y a través de un cubo de lcm de lado. Con

esta definición se tiene que l tlarcy equivale a 0.98um3.
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En algunos casos la permeabilidad no es uniforme en todos los puntos del medio,

distinguiremos pues entre medios homogéneos y heterogéneos según se trate de medios

donde lx'permanezca constante o K sea una función de la posición. Se volverá sobre la

definición de permeabilidad al describir la ley de Darcy.

()tro parámetro importante para dar una descripción de la conectividad de un

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

propuesta por Bear':

ecuación l . 1-3

donde I, es la longitud del medio poroso y Lc un camino efectivo promedio que debe

recorrer un elemento de volumen del liquido al atravesar el 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

relación que las vincula a través de una constante adimensional llamada factor de

formación F de la forma:

F=1qu

ecuación l . 1-4

Una aproximación al problema de transporte de fluidos en los medios porosos es

relacionar el tamaño de los poros con la porosidad y la permeabilidad. Este estudio parte

(le 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

microscópica). También se usa la idea de que la medida de permeabilidad es equivalente

a la medición de la conductividad. Hasta aquí ninguna medida característica aparece en

nuestra descripción. Tomando el modelo simple de Cornell y KatzS se considera al

volumen poral como un capilar de radio R y de longitud Lc(ver Figura l.l-6).



flujo J

Figura 1.1-6. Modelo de Cornell y Katz

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

dvJ=-R2LL 2k w

ecuación 1.1-5

donde k, es 1a conductividad del fluido libre, I?el potencial impuesto. Tomaremos ala

conductancia proporcional al cuadrado del diámer del capilar. Por el contrario si

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

J.= ‘ML/Le)kf í;

ecuación 1.1-6

y el factor de formación es igual a ¿(L/Le )2.
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l’or olro lado si consideramos el aspeclo hidrodimimico, deberemos tener en

cuenla la condición de velocidad nula en la paredes del capilar debido a la viscosidad

del fluido. La ecuación de Navier-Slokes nos da una dependencia del flujo conveclivo

dilcrcnlc en relación a R

.1“ =(I 8)R"(L Lv)! l "I,
¡u dx

ecuación l.l-7

siendo .lCcl flujo dc lrazador. Se constató" que la impedancia asociada al flujo sigue una
_¡ . , . . . .

ley con R cn relacron al radio del capilar. En consecuencia, calculamos el flujo por

unidad de superficie lolal del medio y obtenemos una dependencia con R2 de la

permeabilidad K:

K = (1,3)R3qá(L Li.)2

ecuación l.l-8

Este modelo pcrmilc poner en evidencia de una forma simple la dependencia de

la permeabilidad con una longitud característica (modelo dc Kozeny - Carman). Además

nos pone dc manifiesto. en forma implícita, la ley de Darcy:

Q = —K A grud I’
,u

ecuación l .1-9

la cual sc dclallara mas adelante. La ecuación l.l-9 es valida para número de Reynolds

Rc < l. Para Rc superiores. Ia ley de Darcy deja de comportarse Iin ‘almcnle.

ljxislen en la literatura varias derivaciones de la lcy de Darcy', las cuales difieren

en el modelo de medio poroso empleado y por lo lanto en la expresión resultante para K.

Todas ellas dan una expresión como la de la ecuación l.l-2. Una de las expresiones para

K y su relación con las propiedades del medio mas aceptada es la propuesta por Kozeny
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en I‘)27 y luego modilicudu por Czu'mzinen |937'. La lcoríu de Kozeny considera ul

medio como un conjunlo (le tubos dc igual longilud. no neccsurimnenle de sección

circular y no loma en cuenlu la velocidad en la dirección perpemliculur ul eje de los

luhos. lin ese cuso se oblicne lu siguienle expresión para K:

K=ufimfiuwf

ecuución |.l-I()

con c” semejunle u l/S y donde Mses denominqu superlicie especifica (relación entre lu

superlicie de los poros y el volumen del solido). l’urziel cuso especial de esferas de

diámetro (l lu ecuación l.l-|0 se lrzinslormucn (ecuación de Iïrgun):

K=Jfihmuwf

ecuación l.|-| I

lin el punlo siguienle sc describen las ecuaciones qucgohiernun los leiiciiiieiiiis

de lrunsporle en los medios porosos.

1.2. Dispersión

I". 'sle punlo sc prescnluru el proceso de transporte cn medios porosos _\' las

ecunciones que Io curuclcrizun. Se unnlizuru el coclicicnlc de clil‘usion para dislinlos

regímenes de flujo y su obtención experimental. Se analizar lu variación de dicho

eoelicienle con helerogeneidudes en lu matriz porosa y cn el flujo. I-‘inulmenlc se

presenlu el modelo esludíslico de .I. l’. Bouchaud y /\. Georges pura medios porosos con

helerogcneidunlcs en su mulriz.



1.2.1. Introducción.

L’l proceso de transporte en lechos porosos es de considerable importancia

practica. Los lechos lijos se encuentran en muchas aplicaciones de la ingeniería.

litnpaquctamicuto de lechos porosos son utilizados como reactores químicos y en la

naturaleza en rocas porosas y en suelos. La transferencia microscopiea de calor y de

masa en cada fase (sólido y lluido) de estos materiales puede ser descripto por las leyes

de Fourier y de Fick. El principal interés no es detallar cl proceso microscópico pero si

el macrotransporte. es decir transferencia en longitudes de escala mayores que las que

detallan la microestructura del medio poroso. Trabajos previos sobre macrotransporte

con la ausencia de convección fueron enfocados principalmente sobre el problema de

transferencia de calor, mientras que trabajos en presencia de convección existe una gran

cantidad enfocados sobre el problema de transferencia de masa. En este trabajo se

hablara principalmente del problema dc transferencia de masa.

Lin ausencia de convección en un medio isotrópico la conductividad térmica

efectiva es un escalar el cual depende de la conductividad térmica molecular en el fluido

así como de las distribución de partículas incluidasl. Maxwell" determino el primer

efecto de las inclusioncs esféricas de diferentes conductividad sobre la conductividad

efectiva en una suspensión diluida. Jeffrey" extiende estos resultados calculando el

efecto de la interacción de partículas en la conductividad para partículas distribuidas

aleatoriamente.

Aunque solamente es valido estrictamente en un limite de una baja fracción de

volumen de partícula. los resultados de Maxwell y Jeffrey proveen una buena

estimación de la conductividad efectiva de sistemas mas concentrados a menos que las

partículas posean un cmpaquetamiento muy compacto o la conductividad de las

partículas sea grande comparada con la de las fase continua. La conductividad efectiva

de los cmpaquctamientos muy densos puede ser estimada estudiando la disposición

periódica de las partículas'”"'. El caso en el cual la conductividad de las particulas es

superior a la dc la fase continua, es particularmente importante porque la conductividad
. . . . - . . .¡2 . , ) u ' _ ,

electiva puede ser sigmlicativamente superior. Batchelor estudio este caso a traves del
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I||¡l\analisis asintólico para /\’l,/Í\'¡ l y g/¡h/i -l <<l l. donde (/ICSla tracción de volumen dc

las partículas incluidas. (pumes la li'acción de volumen del cmpuquclztm¡culo y lc"y lr.

son las conductividades térmicas de la partícula y la fase sólida. respectivamente. Una

buena estimación de la conductividad efectiva puede ser obtenida para todos los valores

de la I'racción de volumen. 'l'odos estos estudios. por lo tanto. son validos solamente cn

ausencia de convección.

Ilrcncr" desarrolló una teoria general para determinar la propiedades de

transporte en medios porosos periódicos en presencia de convección y demostró que en

el límite. a tiempos largos. la dispersión de una partícula dc lrazador cs dil'usiva. es decir

el desplazamiento cuadratieo medio crece linealmente con el tiempo. Carbonell &

Whitaker'" presentaron una aproximación de volumen medio para cl calculo de la

dispersión cl'ecliva y realizaron cl cálculo para medios porosos periódicos en dos

dimensiones”. La dispersión longitudinal (dispersión descripta en el volumen del llujo)

calculada numcricamentc por liidsath coincide razonablemente con los experimentos de

(¡unn & l’ryce" para un arreglo cubico periódico dc esferas. listo mostrarla que las

consideraciones teóricas de la relación entre la LllSPCl'SlÓl]dc 'I'aylor-y la dispersión en

medios poroso periódicos cspaciulmente sugiere una l'uerte dependencia de la dispersión

longitudinal con IT: mas que la dependencia del número dc l’cclct l’u"7 encontrada por

Iiidsath. lil numero de l’eclet esta delinido como I’c = Ud/l)"I donde (/' es la velocidad

promedio a traves del lecho. (l una dimensión característica de la partícula o del grano

en el medio poroso _\'l)". es la dispersión molecular del trazador en el lluido. lis el

cociente entre los tiempos característicos de dil'usión y de COIH'CCClÓll.lil número de

l’eclct da una idea de cuanto pesan los el'cctos convectivos sobre los dil'usivos

('omharnous" mostró que ambas, la dispersión efectiva longitudinal y transxr'ersal

en lechos empaquetados y en medios porosos los cuales no son espacialmente

pL‘I'lÓLllCOS.crecen aproximadamente con I’c a altos números de I’eclet. l.a dispersión

longitudinal calculada por Iiidsath para medios periódicos muestra una dependencia mas

fuerte con el número de l’cclcl. mientras que su dispersión transversal es mucho mas

baja y tiene una debil dependencia con dicho valor. De este modo existe una buena

concordancia entre la teoría y los experimentos cn medios porosos cspacialmente

periódicos. pero la teoría de dispersión cn tales medios no modela correctamente lt

dependencia dc la dispersión cl'ectiva con cl m'nnero de l’eclet en medios aleatorios que



son los comúnmente encontrados en la práctica.

listas observaciones sugieren una diferencia fundamental entre el mecanismo

para la dispersión en medios porosos periódicos y aleatorios. En términos dimensionales

la dispersión observada cxperimentalmente a altos números de Péclet en medios

aleatorios es rigurosamente proporcional a Ud e independiente de la difusión molecular

1.).-. listo sugiere que a altos l’c en un medio aleatorio el mecanismo de la dispersión

depende solamente del campo de velocidades estocásticas en el medio _vno involucra a

la dil'usión molecular; un fenómeno conocido como mecanismo de dispersión

geométrica o mecanica. Para los medios periódicos cl transporte depende también de la

dirección del flujo con respecto a los ejes de simetría. En contraste. el elemento

aleatorio introducido por la dil'usión molecular es requerido en la teoría de dispersión en

medios porosos periódicos ya que la partícula de trazador visitaría todos los puntos de la

celda unidad en el caso que la dispersión fuera difusiva. El elemento estocástico en la

distribución de poros o de partículas en un medio poros aleatorio introduce un

mecanismo alternativo por cl cual la partícula de trazador puede visitar todas las

posiciones con respecto a la microestruetura del lecho.

Se nota. por Io tanto, que no es necesariamente cierto que un campo arbitrario de

velocidad estocástico conduce al mecanismo de dispersión, es decir una verdadera

conducta independiente de Ia difusión molecular. Kestenl7 ha demostrado que el

mecanismo de dispersión se obtiene para un campo de velocidades en el limite

incompresible como la magnitud de la porción fluctuante de la velocidad la cual es

pequeña comparada con su promedio. Podemos ver, por lo tanto, que si un campo de

velocidades estocástico contiene regiones de velocidad cero o líneas de corrientes

cerradas no hay un mecanismo puramente hidrodinámico por el cual un trazador

inyectado en estas regiones puede recorrer el resto del espacio microestruetural y la

dispersión depende de Ia dil'usión molecular aun en el limite de los altos números de

l’óclet.

Sal'l'man'Kmodeló la microestruetura del medio poroso como una red de tubos

capilares de orientación al azar. A altos números de Péclct y a tiempos largos encontró

que la dispersión nunca se torna verdaderamente mecánica. la dispersión efectiva crece

como l’u ln l’c. La dependencia logaritmica resulta de la velocidad cero del lluido en las

paredes del capilar. lil tiempo requerido para que una partícula de trazador deje la pared
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del capilar sc lorna inlinilo si la dil'usión molecular no permilc que cl lrazador sc escape

dc Ia región dc baja velocidad cercana la pared.

lin los puntos siguientes se dclallan los mecanismos de la dispersión

hidrmlimimica y las ecuaciones que gobiernan la misma.

l.2.2. Dispersión Ilidrodinzilni 'a (me '¡ini ‘a y Browniana)

Consideremos el flujo a través de un mcdio poroso saturado. donde una parlc de

'slc flujo conlicnc una dada masa dc solulo. Sc rel'crira a esle solulo como lrazador. lil

lraxador. el cual cs una parlc cliquclada del mismo líquido. puede scr idcnlilicado por su

color. comluclividad clcclrica. clc. lil lrazador marca el fluido pero no cambia sus

propiedades (viscosidad. densidad clc.). Las experiencias mucslran que durante cl flujo.

la masa del Ira/.ador sc rcparlc grzulualmcnlc debido a Ia red de caminos poralcs que

cncucnlra cn su camino. así ocupa una porción crecienlc ch dominio del flujo (ver

¡"igual 1.2-] ). lísle I'cnómcno de propagación se denomina dispersión hidrmlinamica cn

un medio poroso. lis un proceso no estacionario c irreversible (en cl scnlido de que si un

flujo es rcvcrlido no podemos volver a la distribución original dcl lrazador) cn el cual Ia

masa dcl lra'/.ador se mezcla con la porción de líquido no eliquclada al mismo tiempo

que cs pcrlurlmda por el desorden del medio.



Figura l.2-l. Dispersión hidrodinámica en un medio poroso: a) Foto de la dispersión de un fluido
coloreado en un medio bidimensional con una geometría cuadrada de caminos. b) Figura
esquematica (le un medio tridimensional, el fluido continuamente ser subdivide debido a la
estructura del medio que atraviesa.

En el fenómeno de dispersión hay básicamente dos fenómenos de transporte

involucrados ya mencionados: convección y difusión molecu/crr.

Los dos elementos basicos en la convección ‘(a menudo llamado dispersión

mecanica o difusión convectiva) son el flujo y la existencia del sistema de poros a través

del cual el flujo avanza. lÉIcomplicado sistema de poros interconectados que forma la

microestructura del medio causa una continua subdivisión de la masa del trazador. Por

lo tanto se producen variaciones en las velocidades locales, tanto en magnitud como en

dirección. a lo largo de los tortuosos caminos de flujo y entre'caminos adyacentes 4

En general tenemos transporte de masa convectivo: (a) en un regimen de flujo

laminar, donde el líquido se mueve a bajas velocidades a lo largo (le caminos definidos

y (b) en un régimen de flujo turbulento donde la turbulencia puede causar una mezcla

adicional. En lo que sigue se trabajará sólo en los casos del tipo (a) (Re < l).

Como se indicó, otro fenómeno de transporte de masa ocurre simultáneamente con

la dispersión mecanica: la difusión. Este proceso es el resultado de las variaciones de

concentración del trazador dentro de la fase líquida, Esta separación entre convección y

dil'usión es solo artificial. La dispersión hidrodinámica incluye ambos procesos. Sin

embargo, se sabe que la difusión 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 difusión molecular predominan sobre los efectos convectivos. En este caso

tomamos como longitud característica d al diámetro de poro. Por lo tanto el número de
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l’eelet. _\'adelinido. se escribe como: l’e = Ud/l) siendo U la velocidad del sistema y

l)“. el eoeliciente de dil'usion molecu|ar..

l.2.3. Velocidades y concent "ación en un l'luido

lil [lujo dentro del medio poroso puede ser visto como el movimiento de un

conjunto de elementos de lluido. Se deline un elemento de Iluido como un volumen

mucho mas pequeño que el tamaño de un poro y lo suficientemente grande para

eonlener un gran número de moleculas. lïl sistema líquido entero puede ser reemplazado

por un material continuo. siempre que las dimensiones del dominio del llujo scan

mucho mas grandes que eI espacio entre IIIoIécUlzts.listo permite delinir propiedades.

por ejemplo densidad y viscosidad como funciones continuas de la posicion dentro del

llnido. I,a aproximaeit'm continua también facilita la delinicion de velocidad.

Se deline concentracion del trazador (' como el cociente entre Ia masa del trazador

_\'eI volumen de la solucion (|( '|=Ml,"‘). Cuando una especie (¡tu = componente dc una

solucion) es el trazador considerado. ('es reemplazado por ('u E p”.

Durante cl movimiento. cada elemento de lluido intercambia moléculas con sus

vecinos debido a los el'ectos de dil'usion molecular. Las propiedades cinelicas de cada

elemento estan siempre rel'eridas a su centro de gravedad. Una velocidad local en un

punto es la velocidad del elemento de lluido, tal que ese punto es su centro de gravedad.

lin una mezcla de n especies. estas se mueven a dilcrenles velocidades. l,a

velocidad U” (en un sistema de eoordcmtdas lijo) de la especie o. en un punto es el

promedio estadístico dentro de un volumen cll"de las moleculas de la especie.

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

un promedio en masa”:

a)

U = Ép” l'HUH
Il'l

ecuación l.2-|



2|

0V . , - . ­

donde v“ = a . es el volumen parcral espeeilico y vcrrliea:I ll

n (aV/alna)/(dma /dV) :lu-I

ecuación 1.2-2

h)

. = 211..Pau"
Espa

ecuación l.2-3

l'ín suma al movimiento causado por las fuerzas externas. se agrega el movimiento

dentro de la mezcla a causa de los gradientes de concentración. En nuestro caso n =2

(lrazador mas solvente), se puede entonces hablar de velocidades de la especie 0Lcon

respecto al movimiento local del fluido: (Un-U*) = velocidad de difusión de la especie a

con respecto a la velocidad media U. De forma similar se puede delinir el liujo de masa

relativo a la velocidad U: Ju=pu(Ua- U).

La relación entre Uuy U se obtiene de la Ley de Fick para la difusión:

Ju= pa(Un- = -deVpu

ecuación l.2-4

Donde l)ll es el eoelieicnte de dil'usión molecular del sistema (con n = 2).

1.2.4. Leyes de conservación dentro del medio poroso

Con el l'm de relacionar la dispersión con las características del medio, se estudian

las leyes de conservación dentro del medio poroso. Para ello se sigue un proceso

esencialmente estadístico: se analizan estas leyes para cada elemento de fluido, y dado



un modelo de Inedio poroso propuesto. se encuentran leyes de consenmción para las

magnitudes promediadas'.

1.a idea basica es reemplazar la matriz porosa _vel líquido con sus respectivas

propiedades. por dos medios continuos. los que llenan el dominio del flujo. l’ara ello se

promedian valores puntuales (o valores del nivel microscópico) de varios parz'unetros

sobre un V.l_i.l{del medio poroso. [Encada caso al pasar de un nivel microsuipico a otro

macroseopico. se introducen los parametros que expresan la lalta de habilidad para

describir el nivel microscópico de manera exacta. La permeabilidad en un medio poroso

es un ejemplo de tales para'unetros. l’ueden referirse como parametros de ignorancia.

'I'rabajanms con dos continuos (lluido y medio poroso) y alguna interacción entre

ellos. lo que requiere de un modelo en el cual el comportamiento especial del medio

puroso sea rcllcjado.

lil medio poroso considerado aqui, como se indico en el punto l.2.|. esta

compuesto de una (llSll'lhllL‘lÓllaleatoria de pasajes interconectados. donde cada canal

elemental tiene longitud. seccion transversal _vorientaciones variables. Cada canal.

limitado por una superlicie solida estable. delinc un tubo de corriente lijo en el espacio.

lil líquido salurando los canales cs incompresible’. aunque no-bomogeneo debido a las

variaciones en la concentracit'm del soluto. El flujo en los canales es laminar. La Fuerza

resisliva en los canales se debe sólo a la viscosidad y obedece la ley de l’oiseuille. Se

trabajara con líquidos químicamente inertes y no hay interacción entre la fase sólida _vla

lase liquida. Se asume que un eje curvo puede ser delinido a lo largo de cada canal. l.a

orientacion de estos ejes esta delinida en cada punto por la pendiente de su longitud

elemental (ll en ese punto. lil radio de curvatura de los canales es mucho mayor que sus

dia'unetros. Los volúmenes de juntura. donde los canales se conectan entre si. son mucho

mas pequeños que los de los canales en si mismos. En cada juntura la relación I'uncional

entre los parametros del lluido. tales Como velocidad y presion. estan desconecladas de

un canal a otro.

l’ara describir el movimiento de una partícula del trazador dentro del medio

poroso. se usa un sistema de referencia liuleriantL donde el observador esta en un punto

lijo dentro del medio. La velocidad y presión se consideran variables aleatorias del

tiempo y el espacio.

Asumir iucompresibilidad. eu general es valido para bajas concentraciones de solulo



lil análisis que se sigue puede dividirse en tres pasos. Primero se escriben las

leyes de conservación para un punto del fluido, luego se derivan ecuaciones locales de

transporte que quedarán expresadas en término de valores medios sobre la sección

transversal de los canales. Se incluyen las condiciones de contorno en las paredes

sólidas como parámetros azarosos.

Finalmente se promedia sobre un conjunto de canales elementales dentro de un

V.E.R. Este desarrollo se muestra en detalle en el Apéndice l-A.

Del desarrolló mostrado en el Apéndice l-A se obtienen las ecuaciones de

transporte:

8C

a," = V,[((D + Dt,)VCa - U Cu] cm1servuciól1de la masa

ecuación 1.2-5

Donde_D es un tensor dc segundo rango ([Q]=Lz'l"') y es el coeficiente de

dispersión mecanica'. Q! es el cocliciente de difusión molecular y está relacionado con

cl que se definió en la ecuación 12-4“. La ecuación 1.2-5 sc conoce como ecuación de

convección difusión.

Esta ecuación se puede simplificar integrando los efectos de dispersión en un

solo tensor de difusión efectivo (D_’).Si el medio es isótropo_podemos escribir entonces,

la ecuación l.2-5 en la base en la que este tensor es diagonal, la que contiene la

dirección de Ia velocidad media como eje principal. D’ en esta base tiene dos

componentes: D’”. en la dirección paralela al flujo y las componentes en las direcciones

transversales. D'l Si tomamos la dirección z como la dirección de la velocidad media, la

ecuación l.2-5 se reduce a :

8C 8C_ aZC 01€ a’C
- 8x2 Oy2

ecuación 1.2-6

l l_).,=|).l. donde I es un tensor de segundo rango sin dimensiones conocido como la torluosidad del
medio. cs un parametro que tiene que ver con la geometría de los canales.



Habitualmente se relicre u D',, como coclicienle de dispersión Inngiludinul y u

/)'. mino cuclicicnle de dispersión transversal. En los medios illllSÓll'UPOSl)',, y l)‘I

pueden depender de lu m'icnlución dc lu velocidad.

|-'in;i|menle se promediu lu ecuación de nuwimienlo. l’urziello se liene en cucnlu

que lu densidad de l‘ucrzu debida 21la viscosidad del líquido sigue lu Icy de l’oiscuille: se

considera que el li'unsporle dc musa por convección cs mucho mas grande que el

li'unspm'le dc masa por difusión y que las l‘ucrzas inerciales son mucho mas pequeñas

que Ius viscosus. Bajo cslus suposiciones se obtiene:

K . . .
U. = - (VI) + pgh) L'UII.\'(’I'|'(IL'I()II(la lu ¿"(III/¡dad

- tu

(la mm'imicnlu

ecuación 1.2-7

Donde (_/__es lu velocidad media tomada cn lu dirección del flujo. l,u ecuación

¡.2-7 es unu extensión de lu lcy de l)nI'cy. Durcy derivó enipíi'iculncnlc eslu relación

pum el caso unidiinensimuil en l856 Inienlrus investigubu el flniu de ¡lgllil en un Iillm

Verlicnl de zu‘enuconectado u Ius llicnlcs de la ciudad de Dijon”. Lu ecuación 1.2-7

podria ser cl equh'ulenlc ll lu ecuación dc Navier-Slokes en un medio pomso pero la

cslrucluru dc lu ecuación es muy dil'erenlc.

I,u ecuación l.2-7 Iuibilunlmenle se loma como una delinición para ln

permeabilidad /\'.

l.2.5. Coeficiente de Dispersión

lil análisis que se sigue ucercu del proceso de dispersión csludin húsicumcnlc cl

ciunlwrlumienlo del enelicienlc I)',,. Por simplicidad en cslzi sección se nulzn‘zia I)‘

cmno l). lisle cuelicienle depende dc lu velocidad. de las czn‘ucleríslicusdel medio y dcl

euelieienle de difusión molecular del lrumdor.
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I’ïntodos los modelos que combinan el perlil de velocidades en los canales del

medio. y es considerada la dil‘usión molecular transversal. el eoelieiente D resulta

proporcional al cuadrado de la velocidad UZ2(dispersión de 'l'aylor-Arisz'). Esto se

cumple para canales idénticos sin comunicación entre si.

Cuando sólo es considerado el movimiento medio en los canales, mientras que la

mezcla ocurre en sus junturas se obtiene que D es proporcional a UZ (dispersión

geométrica). Por supuesto, entre estas dos situaciones extremas se dan casos intermedios

cn los cuales D es proporcional a alguna potencia de la velocidad entre l y 2.

Por analisis dimensional se puede mostrar en general que el coeliciente D es

l‘uneión del número-udimensional llamado Péclet (Pe).

l’or otro lado. se puede ver que el coeficiente de dispersión es de la forma

D=Ufrmm donde rm es el tiempo de correlación del campo de velocidades de la

partícula de trazador. Se deline entonces una longitud de correlación L(Iigual I'm"por la

velocidad media ll” es decir Ld=r.LOIÍ U,=D/V,_,habitualmente s' adimensiolmliza esta

cantidad con el diametro poral: Id=L‘,/cl=D/U.,_dy se denomina a esta cantidad longitud de

dispersión reducida (sin dimensiones).

De acuerdo con lo dicho se distinguen 4 regímenes de dispersión”. Estos se

evalúan por algún tiempo característico de tránsito en los canales (rn). En la tabla l, se
. I 7resumen dichos reunncnes".s.

r¡= lic/¡I’m curiwlerrívlicu ¿ledifusión .roIJreel rat/¡0 de los cuna/cs 2212/20,"

r": tiempo ('(II'tIL'IeI'ÁS'lÍL'l)de ¿ll/imión molecular sobre la longilml IC¿le un canal slc2/20,,,

r¿-=(¡cin/m curuclcrlrlico ¿lelrúnsila en los canales a velocidad met/¡u U; sic/UZ



Tabla |.2-|

¡difusión Illnleculnr :I

paulir (le las paredes

(eupn Iimile)

Existe una quinta zona donde la dispersión es mecánica pura. pero los efectos de

inereiu y lurlmleneiu no pueden ser clespreeiubles. Su el'eelo es equivalenle ul creek) de

lu difusión lrunmrersul molecular de lu 7.0|11|lll. La pendiente de lu eurvu en esla 7.0|12|

Iiemle u ser menor que uno.

l.u Figura |.2-2 muestral una representación esqueuuilieu de lu eurvu l.I vs. l’e.
. . . .. x

sngunendoel modelo propuesto por ballman' .

|de
¡una l\'

7mm l

¿una || ¿una lll

0.1 1 10 Pe 100 1000 ¡0000

Figura ¡.2-2. ('urvu ¡(l/(lvs. l'v siguiendo el modelo de Sul'linun



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

Zona l: Esta es la zona donde predomina la difusión molecular. luego

l)v.l)m=cte. Los efectos del medio se dan solo a través de la tortuosidad. El tiempo de

viaj ‘ a través del poro debe ser igual o mas grande que el tiempo I¡, requerido para que

la difusión molecular afecte al transporte de masa en la dirección longitudinal: I>I¡,

llull/2])", (d = diámetro poral). El punto de separación entre la zona l y ll corresponde a

Q. 5 r“ por lo tanto I’e sal/lc.

Zona ll: Esta zona corresponde a un Pe entre 0.4 y 5 aproximadamente. En esta

zona los el’ectos de difusión molecular son del mismo orden que los de dispersión

mecánica y la suma de ambos debe ser considerada. El punto de separación entre la zona

ll y lll corresponde a rc2 q por lo tanto Pe sic/d.

Zona lIl: Aquí el efecto principal es la dispersión mecánica combinada con

difusión molecular transversal. Los dos efectos no son aditivos e interfieren entre sí.

lïn esta zona la difusión molecular transversal tiende a disminuir la dispersión

longitudinal. Obviamente teorías que desprecien la difusión molecular o que la

consideren como un término aditivo fallan en explicar el comportamiento en esta zona.

lÉ-Ilpunto de separación entre la zona III y IV no puede ser predicha a partir de la

comparación de los tiempos.

Zona IV: En esta región es predominante la dispersión geométrica. la difusión

molecular es despreciable y se obtiene: D/Dm=fiPe: con fiel .8.

lin la Figura 1.2-3 se esquematizan los mecanismos de dispersión

COl‘l'CSpOl‘ldlCHICSa las zonas ll. lll y IV.
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t > 0 t, > ti t, > t

= solvente puro B

- solutopuroA

l: mezclaAyB

t. (tiempos largos) (a)

capa limite

difusión molecular

(c)

Figura 1.2-3. (a) esquema de la dispersión de Taylor (zona II) de un tapón de soluto A en un
flujo laminar de solvente B. (b) esquema del efecto de la difusión molecular desde la capa
limite hacia el flujo principal en un medio poroso (zona III). (c) Esquema de dispersión
puramente geométrica debida la medio poroso (zona IV).
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l.2.6. Determinación Experimental de D

Se puede observar el fenómeno de dispersión en dos experiencias distintas:

midiendo la variación de concentración en distintos puntos del espacio a un tiempo lijo

o determinamlo como varía con el tiempo en un punto dado del espacio. En cualquiera

de los dos casos en el desarrollo teórico se encuentran expresiones para D,, y Dl

partiendo de la ecuación de dispersión clásica (ecuación l.2-6) para condiciones

iniciales dadas.

Como ejemplo se plantea el caso de un desplazamiento unidireecional a

velocidad constante (UZ). La solución de la ecuación de dispersión con la condición

inicial establecida por una l'unción tipo escalón está dada por":

c l . 2—U_I U.z . 3+U_I
= c¡_'/c I ‘ + exp ' clj/c '

c" 2 2 _,"D”! D,, 2 D,,I

ecuación 1.2-8

Lildetalle de la solución se encuentra en el Apéndice l-B. El segundo término es

muy pequeño comparado con cl primero y se puede despreciar, resultando:

C" = ¿er/¿- Z = (5'27:)-l :_::[Ïxp(—¡12/2)l¡¡
jm”;

ecuación 1.2-9

Luego a un dado tiempo, con z como variable, la solución es una distribucrón

normal l-N[(z-m)/aj con valor de expectación o momento de primer orden m = (UZ,y

desviación standard c)'=(ZD,,t)"2o momento de segundo orden.

Una propiedad clasica de la distribución normal es:



N( l ) ï(l.84l3m(l.84. N(-l)?().1537 (l.l()

ecuacion l.2-l()

lista propiedad permite determinar lïlcilmcntc a del gralico de coneentraeit'm

versus I al cual demnninarcmos o" (Apéndice l-C). Se deline el ancho de la zona de

ll'tlllSlClÓllcomo la dil'erencia entre los valores de I donde la COllCL‘l‘tll‘ilClÓlltoma el 84%

_\'el ¡(W/ude su valor maximo (vcr Figura l.2-4).

CO _
84% Co

ERFlZ)

Figura |.3-4. (ll'illlCt)de la funcion error. solución de la ecuacion l.2-()
con una condicion inicial tipo escalón

l)eliniendo (7' como (¡"M-I“m)/(2I,,_5)y IM como z/(/,. se tiene la ecuación

(Apendice l-('):

D,,=“20:2 U,

eeuación l.2-l l

I-.neste último caso puede considerarse a IMcomo el momento de primer orden v

n rr'como el momento de segundo orden.

l’or medio de este metodo para calcular l) podemos deducir la zona de mezcla la

cual se detalla en el Capítulo 4. la que será utilizada cn los experimentos en los cuales cl
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desplazamiento del l'luido posee inestabilidades originadas por diferencia de densidad.

Para estos casos los perfiles de concentración en función del tiempo están muy

perturlmdos debido a las mismas.

1.2.7. Dispersión anómala (no-Gaussiana)

l_,aecuación l.2-l l es valida para un proceso de dispersión “Gaussiano normal"

donde Ia longitud de la muestra es mucho mayor que la medida de las

inlnmmgeneidades del campo de velocidades Un ejemplo de dispersión anómala (no­

Uaussiana) se muestra en la Figura 1.262223"La misma corresponde a un experimento

realizado en un medio poroso parcialmente saturado. Se observa que las curvas de

dispersión recuperan su l'orma Gaussiana a medida que la distancia del punto donde se

realim la medición al punto de inyección, es superior al tamaño de las heterogeneidades,

ocasionadas por la saturación parcial del medio.

Figura |.2-5. Medio poroso no saturado. Concentración
adimensionalizada en función del tiempo para diferentes secciones
de la ¡nuestra en z = I.5; 7.4; 10.8; ¡5.6 y 20.6 cm medidos desde la
entrada. La línea punteada corresponde al perfil Gaussiano. A bajos
valores de z los perfiles de dispersión anólnala muestran una larga
cola, para grandes valores de z los perfiles tienden a la I'orma
Gaussiana.



l’or lo cxpucslo hasla cslc punto sc pucdc dccir quc cl csludio dc la dispcrsion dc

un lrazador a través dc un mcdio poroso nos pucdc brindar mucha inlorniacion sobre las

caraclu'íslicas microscópicas dc la matriz porosa. como scr: hclcrogcncidmlcs cn su

pcrmcabilidad (pequeña y gran escala). cxislcncia dc zonas dc rccirculacion. cxislcncia

dc liclcrogcncidadcs cn cl flujo. ordcn dc magnitud dc las dimcnsioncs caraclcríslicas dc

las mismas. clc..

lixislcn lrahajos prcvios cn los cualcs sc dcmucslra como las hclcrogcncidmlcs

dchidas a la matriz. porosa. Inodilican la dispcrsion dc los lraxadorcs inycclados cn la

'slra. Iin cslos trabajo sc ulilizaron medios porosos cn los cuales los granos que los

componcn son a su vcz porosos. A cslos medios sc los denomina dc doblc porosidad. En
.. :4 . . . . - .

la I'lgura |.2-() sc mucslra como la dispcrswldad l‘I sc inodllica a mcdida que cl

coniraslc dc pcrmcahilidmlcs cnlrc cl inlcrior y el cxlcrior dcl grano poroso aurncnla.

l0

2L '
cd, .

1' o I l
. I

l a. g ' a OG9 ¡0. o a

.1 wa 1 w .
.l l 10 l00 Pc |000

I-‘¡gura ¡.2-6. Variación dc Ia dispersividad Iiormalizmla cn funcion dcl
numcro dc I’c. (Ü) Iccllo dc simple porosidad (¿I = 200 pm). (4-) Iccho dc

doblc porosidad con una porosidad inlcrna gún“= 30% (¡IF = 550 pm. (I, =
Sigan). (x) Iccho dc doble porosidad con una porosidml inlcrna un= 30%
(diamclro dc grano (IF= 550 pnl. diamclro dc poro inlcrno a los granos (/h
I IUpIn).

lín cl caso particular dc los medios dc doblc porosidad. las parlículas dc lra7.ador

cncucnlran caminos con \'c|ocidadcs dc flujo bicn dilbrcnciadas. I)cno|n¡namos caminos
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lentos a los interiores al gano poroso y caminos rápidos a los externos a los mismos.

lista dil'crcncia dc vclocidadcs hace que el tiempo de correlación rw". proporcioiml a l/¿'

donde .s'cs cl cocicntc entre las velocidades internas y externas al grano poroso (E: v/V.

v: velocidad interna y V:velocidad externa) aumente en régimen convectivo.

ljn el punto siguiente se presenta un modelo estadístico para el caso particular de

medios porosos qnc poseen heterogeneidades del tipo descripto en los párrafos

precedentes.

1.2.8. Modelo de caminata aleatoria en una dimensión para

dispersión de trazador cn doble porosidad

A continuación se describirá el modelo de caminata aleatoria realizado por J. l’.

Bouchaud y A. Georges”. l3l mismo consiste cn la utilización de la distribución

binomial aplicada a los tiempos dc transito de una partícula dc lluido.

1.2.8.1.Descripcio'n del modelo (leJ. If. BuuclmmlyA. Georges.

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

¿(Figura l.2-7).

g v=eV
>

v 'V "
t; - — __­

< > >
l; V

Figura |.2-7. Vista esqucmática del flujo en cl modelo estadístico.



('ada celda se supone formada por dos canales paralelos de longitud 5“.lil mas

rapido representa el llujo l'uera de los granos y el mas lento correspomle al interior de

los mismos. ljn este caso t: sería del orden del tamaño de los granos porosos (Ip.Este sc

dejara como un parametro ajustable del modelo para permitir que ¡"actoresgeométricos

debidos la perlil de velocidades sean tomados en cuenta. ('uando una partícula de lluido

se encuentra con un nodo. tiene una prolmbilidad ¡2de quedar atrapada dentro del grano

poroso en un camino de velocidad v y la probabilidzul l-p de no entrar en el grano

poroso y viajar a velocidad V.

Los tiempos de transito convectivo y dil‘usivo a traves de un camino lento

poseen. respectivamente. los siguientes ordenes de magnitud:

ecuacion l.2- I2

¡:2 El
5 S

_ _21)":Till

ecuacion l.2- | 3

lín Ia ecuacion I.2-|3 /)'.ll es el coeficiente de dil'usión el'ectivo dentro del grano

y esta relacionado con su tortuosidad interna 'l'¡ por medio dc l)'"l = I)m/'I'¡. l’ara

materiales sinterizados Y}; l t/¡ml.

Si r es suficientemente grande es decir ru<< r(Iientonces r, (tiempo de transito

medio de Ia partícula a traves de | grano) es igual a ru cr. U". siendo U la velocidad de

transito media de la muestra la cual se puede tomar como U s l/'(\'elocidad externa a los

granos). Si r es muy pequeña o cero y rmse hace mas pequeño que rd. entonces r¡ = rm.

Iín este punto se busca una ley de distribución del tiempo de transito I entre cl

origen () y una dada distancia .\'(I) dependiente de r¡ y del numero k de caminos lentos

\'I.\‘|l¡ltlt)S.lr esta en el intervalo |(). n(.\') = x/¿ÏL donde n(.\') es el número total de uranos



en la longitud .\'. La distribución I’x(l)de los tiempos de transito para una dada distancia

.\'esta dado por la ley binomial:

Í).\'(t)= C'fétjl’)pk (l _ p)n-k

ecuación l.2- l4

donde p es la probabilidad de entrar en un camino de velocidad baja.

Es sabido que una distribución binomial tiende a una Gaussiana cuando el

número de pasos 11(x)es suficientemente grande. La velocidad media U es calculada a

partir del tiempo medio I por la relación:

ecuación 1.2- l 5

Operando con los momentos dc primer y segundo orden de Ia distribución

binomial obtenemos la siguiente expresión general para el cocliciente de dispersión:

ecuación 1.2-16

donde

;= lr,--( zo]

ecuación 1.2-] 7

es lu diferencia entre el tiempo de tránsito dentro y fuera de los granos.

Se determina la relación entre la probabilidad ¡2. la velocidad media U y la

l'raeeit'mfdel volumen poral total ocupado por los canales rapidos l'uera de los granos

(ecuación l.2- l 8):



ecuacion l.2- I8

Notaremos que l-j'y rl pueden variar indepcndientemente.

I.2. S.2. Predicciones (lel modelo (le cell/(¡5en lolo dimensión

poro gran controsre {lepermeabilidml entre el ¡Irreriory

el exterior (le los granos y números (le l’e'elergram/es;

Se supone que .','<< I es decir que la dil'crcneia entre las velocidades conveetivas

dentro _\'l'uera de los granos es grande. Ademas l’e es Io suficientemente grande eomo

para que r. sea mucho mas grande que el tiempo eonvectiro característico ¿f/I' l'uera de

los granos. Se usara el modelo descripto anteriormente para analizar la transición del

transporte eonveetivo al dil‘usivo dentro de los granos. Usando esta suposiciones las

ecuacion |.2- l7 y ecuacion ¡.2-18 se simplifiean obteniendo:

ecuacion l.2-l‘)

ecuación ¡.2-20

/) = ¿(I - f) or, <<l

ecuacion 1.2-21

ademas
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ecuación 1.2-22

En lo siguiente se agregara al D,, el coeficiente de difusión molecular efectivo

Dm." = DIH/7'donde 'I' es la tortuosidud global dcl medio. La ecuación ¡.2-22 se

translorma cn:

+ fuzqD,,=D
l _

me” 2

ecuación 1.2-23

U2 2

0,, —Dm...” (I -f)r¡

ecuación 1.2-24

Luego se estima el tiempo medio de entrampamiento r¡ dentro del grano. El

truzudor puede trusnportarsc dentro del grano por medio de los mecanismos: convección

o difusión molecular, los dos mecanismos de transporte actúan en paralelo y se verifica

que I/r¡, usando la ecuación 1.2-18 y la ecuación 1.2-20:

l l l V U5 2Dm _fiin!
+ — + = + ,

ri - Tri Tdi —é: ‘52 ¿_

ecuación 1.2-25

Uno puede escribir la ecuación ¡.2-24:

¿1’ = zu; + 41)", ‘92...Dll-Dlmrll
ecuación 1.2-26



Sc cnlaliza quc cl ohjclivo dcl modelo cs dcscrihir cl mcdio cn rcgímcncs dc

alias vclocidadcs dondc cl conlraslc cnlrc los licmpos dc lransilo dcnlro y I'ucra dc los

granos cs cl mayor lcrmino cn la dispersión. Lin la Figura l.2-9 sc mucslra cl ajuslc

rcalixado con la ccuación l.2-26. En la misma sc observa una bucna coincidcncia cnlrc

. . . y
Ia ccuaclon y los dalos cxpcruncnlalcs para l’e allos .

i
.

l

i

0 0.05 L?(cm/s) 0.!

Figura ¡.2-8. Variación dc la rclacion UÏ/(l)¡ ¡- Dun...)con la
vclocidad dc lransporlc Incdia U a lravés de un Incdio dc
doblc porosidad. Las dimensiones lípicas (lc los granos son.

rcspcclivamcnlc . ¿ls= 550 um (4-)y ds = 350 um(x)

Iislc modclo I‘uc modificado para fluidos no-Ncu'lonianos dcl lipo

I'colhridizanlcs. los quc l'ucron usados cn cl prcscnlc trabajo. Una dcscripción detallada

dc lulcs fluidos sc rcaliza cn cl Capilqu 2 y cl modclo Inmlilicado sc cncucnlran

dcscriplo cn cl Capítulo 5.

lil objclivo dc ulilizar fluidos rcolhlidizanlcs cs alnplilicar la dilbrcnciil dc

vclocidadcs cnlrc los canalcs rapidos y los lcnlos. l)c csla mancra sc accnlúa la

dispcrsion dc las parlículas dc lrazador pcrmilicndo dclcclar pcqucñas dilbrcncias dc

pcrincabilidad cn inalriccs porosas. Las mismas pasarían inmlvcrlidas cn cl caso dc

utilizar fluidos ncwlonianos.

lil hccho dc amplilicar la dilcrcncia dc vclocidadcs mcdianlc fluidos no­

Ncwlonianos (rcolhlidizanlcs). sc aplica al régimen incslablc dc un dcsplazalnienlo dc
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dos fluidos a través de un medio poroso. En el punto siguiente se detallan las ecuaciones

que caracterizan este proceso.

1.3. Desplazamientos inestables

I.3.l. Introducción.

lin esta sección se analizan las condiciones que dan lugar a la aparición de un

regimen inestable en un desplazamiento de dos fluidos a través de un medio poroso. Los

lluidos son miscibles y se desplazan verticalmente a velocidad constante, como lo

expuesto en los casos anteriores.

l3l descneadenamicnto de una inestabilidad del tipo de las estudiadas en el

presente trabajo se ve controlado por los gradientes locales de presión. A modo de

ejemplo considerese un medio poroso saturado con una solución dc densidad pl y

viscosidad ¡1| y una solución de densidad p2 y viscosidad ,uzdesplazando a la primera

(ver Figura l.3-l). La diferencia de presión entre ambos está dada por la ecuación
7

|.2.l4. la que se deduce dc la ley de Darcy"’:

I’2—1’¡=[—(’UZI_<’U')V:+(p2 —p¡)g]dz

ecuación l.3-l

Donde K es la permeabilidad del medio y V1la velocidad media tomada en la

dirección del tlujo.

Si la diferencia de presión es positiva el desplazamiento se vuclve inestable,

puesto que sobre una perturbación como la que se observa en la Figura l.3-l esta

diferencia de presión actúa favoreciendo su desarrollo. Considerando solo el término

gravitacional, en cl caso ,u.=,uz, para un contraste de densidades tal que p,>p2 se

amplilicarz't cualquier perturbación inicial sobre cl frente. En términos de la Figura 1.3-]
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eslo sucede cuando un fluido menos denso empuja a olro mas denso. Desde olro punlo

de vislu podemos decir que. si el fluido mas denso se ubica por debajo del menos denso

y se presenta una perlurlweion en lu interfase de volumen (IV. lu perlurlmeión desaparece

del‘oidou que por el empuje pu es superior al peso asociado ul «IV.p. I’ero si el fluido

menos denso se uhieu por debajo y se presenta una perlurlmeion ¿H' en lu inlerlílse. el

empuje usoeiudo u ese elemenlo es menor que el peso del mismo y la perlurlmeion se

umplil'leu.

Í=0 1>0 1:0 I>0

l‘ ¡H

U U

LP
A ¡a

VP P

V v y

0)

I-0 t>0 ¡:0 I>0

¡In ¡u- ¡l- Í"
U U

V

l V

VJ, Y v V7 v
I

¡I-I

V

bl

l‘ugurn I.3-|. Descripcion de ¡neslabilidmles eonlroludus por n) gravedad y por la)viscosidad
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l.3.2. Ecuacionesque caracterizan el proceso.

ljn primer lugar se considerará el límite inviscido. Se analizará el caso de un

sistema compuesto de dos soluciones miscibles puestas en contacto a I = 0, donde el

líquido mas pesado está situado sobre el líquido mas liviano y la densidad p es una

l'uneión lineal de la concentración. Luego, para el mismo sistema. pasaremos a tener en

cuneta la viscosidad del fluido para cl cual se vera que en este caso se presenta un

comporlamiento lisico complejo debido a los efectos combinados de difusión y

viscosidad.

1.3.2. I. Límite ¡nviscitlo

lín una primera aproximación al problema se considerara el límite inviscido. Se

analiza el caso de un sistema compuesto de dos soluciones miscibles de concentración

en soluto c, puestas cn contacto a I=0, donde el líquido mas pesado está situado sobre el

liquido mas liviano y la densidad p es una l'unción lineal de la concentración:

p = P2+ (prpac = pu(1-4")

ecuación l.3-2

Donde g= (p,-p¿)/ pz, y p0=p2, se ¡mantienen las definiciones de ,02y p. de la

sección anterior.

l_,lamando VX,V).y V1a las componentes de la velocidad sobre los ejes x, y y z

con z el eje antiparalclo a la gravedad. En el límite inviscido (sin considerar ,u) en

terminos dc leyes dc conservación tal como se expone en el punto 1.2.4, la conservación

del volumen del sistema. la ecuación 1.2-6 (conservación del momento del sistema) y la

ecuación 1.2-7 (conservación de la cantidad de movimiento). se escriben:

VJ/ = 0 , conservación del volumen

ecuación l.3-3



W .
(yt ¡j . w . .

-|-\/ (y! )= /)V'c . ('HII.\'(’I'|'(I('IUII(Iv lu muxa
(1/

ccuución ¡.3-4

(71' , . ., . . .
p a = -V/ + ¿pg . L'()II.S'L'I'\'(IL'I()II(le lu cun/¡dad (le nmvnmvnlu(,I

ccuución 1.3-5

Sc inlrmlucc un pcqucñu pcrlurlmción cn lbrmu omlululm'iu. D'ml.con m¡ las

cnmpnncnlcs dc lu vulncidud lg. I' v l'}. /‘ la presión I’. lu concentración c _\'lu dcnsidud ¡1

LIClu l'nrmu":

¡h al
Ó'In¡¡=m¡¡(z.l)e c

ccuación |.3-()

¿lundc aus lu Velocidad dc crecimiento del sislcmu. 0'05 un númcm cumplij k cs cl

númcru dc onda dc la pu'lurlmción.

Si lu pzu'lc rcul dc (¡es negativa. las pcrlurlmcioncs dccrcccn con cl licmpo y cl

sislcmu sc cslubilizu. I’ur otro lado si a cs posilivo. Ius' pcrlurlmcioncs crcccn

cxpnncnciulmunlc y cl sistema cs inestable.

liliminauulu los lórminos dc presión dc las ccuaciuncs pu‘lurbudus. donde sc

rccmpluzumn lus mriuhlcs por lu ecuación |.3-(). sc oblicnc un sislcmu dc ccuuciuncs

pum c. _\' I' /l'

a: -"o:

ccualción l.3-7

o
(In _

(7: o: 0: ' 0/

ccunción ¡.3-8
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Donde li’=p" 0p es el coelicrcnte de expansrón de volumen.C

lEn la aproximación cuasi-estatica se puede considerar que 0' no depende del

tiempo. lintonees se reemplazan las derivadas temporales directamente por 01"".

Obteniendo finalmente para V”:

a a _ , (7

823 az i az _(')z2 V" :gRU lk-V” 02 c"

ecuación 1.3-9

Llamando e a la longitud del l'rente entre los dos lluidos (zona de transición

definida en el Apéndice l-C) y escribiendo la concentración c,= Ate“: con

a: lr" +or/ D. donde los signos menos y mas correspomlen respectivamente a los

dominios superior e inferior del frente. Se obtiene entonces para la ecuación I.3-9 una

solucion del tipo: vfl=Blu”: +gRD/rza'z/ltci'".

'I’resde las cuatro constantes de integración se determinan usando las ecuaciones

de continuidad de presión. concentración y velocidad normal a la interfase. Integrando

la ecuación para VL.entre -e y e se obtiene una ecuación algcbraica para la constante de

integración restante. La condición para una solución no-trivial provee la relación de

dispersión:

ng-Zaz —2aD/c2-20Dk k3+(r/I) = o

ecuación l.3-l()

Si D = 0, la gravedad desestabiliza el sistema y se obtiene a = i‘lng/Z . Para

A’>().se recobra el resultado clasico dc inestabilidad de Rayleigh-Taylor", y para R<0 se

obtiene la ecuación de dispersión de una onda gravitacional.

l’or otra parte si ademas g = 0, se tiene que a =-Dk2, en este caso la difusión

estabiliza al sistema.



(‘uando g y l) son ambos distintos de eero‘ podemos esludiar los casos Iímiles de

longitudes de onda Á muy ehieas o muy grandes:

a) Á ehieos: las soluciones obtenidas a pequeñas escalas (lr grande) SUI]

respeeliralm‘nle r7= -I)/r'. que eorrespomle al easo de difusion clasica y:

.QR

4 Uk
N

eeuaeión l.3-I l

¡isla ullima solucion corresponde a la combinacion de los casos de Rayleigh­

'I'aylor( ) _\-'de difusion —/)/r3.

h) Ágrande: a grandes escalas (k pequeño) 0' oc Por olro lado se ve que en

este caxo no hay un modo neulro (0:0) eorreslwmlienle a Á’TÜ.I-Ïnla |-'igura [.3­

2 observamos la forma eualilaliva de (¡como función de el número de onda k en

el límite inviseido.

A i'mlgaaggaigíegrm

o-(eU’

Figura |.3-2. Relación de dispersión a(k) en el Iímile inviseido

('uando un sislema I'ísieo adopta el modo mas ineslalwle.delerminar este modo.

es delerminar (Iru).modo erílieo. en el eual la derivada de la (asa de ereeimienlo es nula.
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Se puede encontrar (¡(k). en l'orma numérica, sin embargo en este caso siendo las

¡magnitudes del problema l). g y R mediante un simple analisis dimensional puede

determinarse una longitud característica (inversa de ke):

2/3DÁ0c—
(Iggy/J

ecuación 1.3-l2

Así como un tiempo característico de evolución de la perturbación (inversa de la

tasa dc crecimiento crítica 01.):

Dll]TOC—(rw
ecuación 1.3- l 3

Se tiene entonces. que para todas las escalas de longitud, el sistema es siempre

inestable (a>0) y es notorio que a pequeñas escalas la difusión nunca estabiliza la

interfaces. Esto es debido a que no estamos considerando la viscosidad de los

fluidos, cuyos efectos se ¡manifiestan justamente en estas escalas. Es decir no existe

un mecanismo por el cual se disipe la energía entregada por la perturbación y por lo

tanto el sistema sigue evolucionando.

1.3.2.2. Influencia (le la viscosidad

Se considera ahora el caso de dos fluidos miseibles en un medio poroso con la

misma viscosidad y contraste (le densidad. Para considerar los efectos viscosos es

sulieicnte con agre5ar el término usz a la ecuación de conservación de la cantidad de

movimiento (ecuación 1.2-7), donde ,u es la viscosidad dinámica de los fluidos.

l’rocediendo dc la misma forma que en el caso inviscido para Vzly c. se deduce la
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ccuacion quc \'cri|ica I'll:

7: , 7’ , 7’ .. 7i 0+nk'—( /('—( I'.=gl€0'/rl ia+l)/\"'- _I
' (7:

\ L.

(7: ' z2 0: ' 'I n

ccuación |.3-|4

dondc /¡=///¡>cs la viscosidad cincmalica dc las soluciones.

|.a solucion gcncral dc csla ccuacion cn volumcn csla dada por

'L: a : - l: - . . ,
r = ¡Lu + ¡3.1" +( ,c' . Los Signos mcnos y mas dc las conslanlcs dc mlcgraclon/l

corrcspondc rcspcclivamcnlc a los dominios superior c inl'criory fl = + (7/1; .

('inco dc las scis conslanlcs dc integración sc lijan con Ia condición dc

conlinnidznl cn la inlcrlasc impuesta sobre Ia velocidad. Ia conccnlracii'm y la

componcnlc cn la dircccion normal a la inlcrlasc dcl lcnsor dc cslucrzo.

I’or ullimo inlcgrando la ccuacion para r,I a Io largo dcl li'cnlc. la rclacion dc

dispcrsii'm rcsullanlc da:

211/)(1/¡(0/+ /¡)(a + ¡(X/I + k) = ¿{R/((0!+ /; + k)

ccuacii'm |.3-l 5

l)ondc (1 l'uc dclinido cn la sccción anlcrior.

|)cl1c rcmarcarsc cl caraclcr simcll'ico qnc jucgan l) y I}. Iïn clcclo. si I)=()_ sc

rccupcra Ia ccuacion para cl caso inviscido (ecuacion |.3-l()) reemplazando I] por 1).

|,a prcscncia dc los dos cl'cclos modifican lolalmcnlc cl comporlamicnlo dc Ia

I'nncion mk) (Figura l.3-3). Iin particular cxislc un valor dc k para cl quc s‘ anula o.

Iislc valor csla dado por:
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deliniendo una longitud característica Á":

m
nD
gR

lot
0

ecuación l.3- l 7

a-(k)“

Figura 1.3-3. Relación de dispersión a(k), teniendo en cuenta la viscosidad.

lin general. la viscosidad toma valores muy superiores al eoeliciente de difusión,

por ello los el'eetos viscosos son mas importantes a tiempos cortos, el tiempo

earaeteristieo de estos efectos está dado por:

ecuación 1.3-18

Para tiempos mas grandes que este, la difusión comienza a pesar también y

usualmente este el'eeto mas lento es el que determina un tiempo característico. A

pequeñas escalas de longitud, el tiempo característico viene dado por



Á' ..
r «'I.-»—-.I'cunpluzumln cn lu ccuucmn l.3-|6:l)

ecuación ¡.3-l‘)

(‘unlrau'iummlc a su upzu'cnlc simplicidad. cslc sislcmu presenta un

cmnporlum¡cnlo l'ísico complejo debido a los cl'cclos combinzulos dc difusión y

viscosidad.

/ .3. 2.3. I)¡.vcu.s'i0'ngeneral

lil análisis dc estabilidad lincle como l'uc presentado cn los púrrulbs unlcrim‘cs sc

vuclvc complejo para cl caso cn cl que sc licnc cn cucnlu lunlo lu viscosidad como cl

gonlruslc dc Llcnsidudcs y lu dispersión. Sin embargo, si se considera cl cuso sin difusión

(Pc-wn) sc cncucnlru una expresión muy sencilla c inlcrcszmlc para lu relación dc

dispu'sión mk)”. Si lu pu'lurlmción sc realile dc lu lbrmu dc modos nornmlcs

prulmrcionul u cxp(o7 'I- My) sc cncucnlm lu siguicnlc rclución dc dispersión pum la

cnnslanlc ¿lc crccimicnlo dc lu incslubilidzld:

ccuución |.3-2()

n cn lúrminos ¿ulimcnsimmlcsz

o=(¡/(

ccuución |.3-2|

Donde (kayak/2,111). Iislc cs un número udimcnsionul. licnc cn cucnlu cl peso
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de los efectos debidos al contraste de ue, .l que inestabilizan al sistema sobre

aquellos debidos a la viscosidad. que en caso de no tener en cuenta la difusión, son los

que estabilizan.

Este cs un resultado idealizado, puesto que muestra que para Ap positivo, sin

importar cuan pequeñas sean las longitudes de onda el sistema siempre se inestabiliza.

(‘laramente sucederá que, a pequeñas longitudes de onda. los efectos debidos a la

difusión no podran dcsprcciarsc y se encontrará entonces un ku. tal como ocurre cuando

tenemos en cuenta la viscosidad (ver ecuación l.3-l6).

Se tiene entonces que en el caso donde no se toman en cuenta los efectos

difusivos. o a altas velocidades, G es un buen parámetro de analisis de la inestabilidad.

Si U es muy pequeño, los efectos 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 tiempo de desarrollo de la misma suficientemente grande como para no apreciarla en

el desplazamiento a altas velocidades, o como para estar dentro del régimen en el cual

no pueden ser dcspreeiados los efectos difusivos.

En los capítulos siguientes se describirán y estudiaran los fluidos a utilizar en

este trabajo. I’or medio de los cuales se tratara de poner en evidencia heterogeneidades

en las matrices porosas (diferencia de porosidad) y en el [lujo (inestabilidades por

diferencia de densidad). Se realizará una caracterización de los medios porosos a

emplear en el estudio de dichos fenómenos de transporte.'descriptos a lo largo del

presente capítulo. Finalmente se ampliará el modelo propuesto por J. l’. Bouchaud y A.

Georges a lluidos no-Newtonianos.
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Apéndice l-A

A. Descripción del movimiento de una partícula dentro del

medio poroso.

l’ara describir el movimiento de una partícula del trazador dentro del medio

poroso. se usa un sistema de referencia Euleriano, donde el observador está en un punto

lijo dentro del medio. La velocidad y presión se consideran variables aleatorias del

tiempo y el espacio.

lïl análisis que se sigue puede dividirse en tres pasos. Primero se escriben las

leyes de conservación para un punto del fluido, luego se derivan ecuaciones locales de

transporte que quedarán expresadas cn término de valores medio sobre la sección

transversal de los canales. Se incluyen las condiciones de contorno en las paredes

sólidas como parámetros azarosos.

Finalmente se promediará sobre un conjunto de canales elementales dentro de un

V.l3.R.

Consideremos una porción lija del espacio de volumen v, limitado por una

superficie s. Sea G,,(.\',I)una propiedad extensiva de la especie a. Se puede definir una

propiedad intensiva y”asociada por:



t I), = lp" tu )y,, (.r. I )</u

ecuacion A-I

's entonces la densidad local (es dccir por unidad de masa) de la propiedad

considerada. Se introduce la densidad volumétrica g“ = puyu.

Luego Ia velocidad de cambio de una propiedad de la especie u. es el resultado

del transporte neto de esa propiedad a traves de la superlicic x. _\'de la velocidad de

produccii'm de esta magnitud dentro del volumen r. listo se escribe en forma diferencial:

II
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(¡gn+V.(g"U") 7:]
0/

ecuación A-2

l)onde ll, es una l'uneion l'uente que expresa la velocidad de produccit'm de la

propiedad mediante procesos internos (ej. reacciones químicas).

('onsiderese ahora algunos valores especiales para g”:

l) Conservacion de la masa de Ia especie a. ljn este caso ¡uf/1,41,. yu=l. Se

ohtiene de la ecuacion /\-2:

(X '

(7/

.
= -V.(('"U”) + I”

ecuación A-3

2) Conservacion de la masa del sistema. Sumando sobre todas las especies ot. se

tiene:

(7/) = -\7. U'
al (¡J )

ecuación A-4



Donde U‘ cs la velocidad baricéntrica (es decir promediada cn masa y no en

volumen).

3) Conservación del volumen del sistema. Se toma como especie 0La todo el

líquido. Luego gu=l. U,¡=U, teniendo en cuenta que en un fluido incompresible lu=0 se

tiene usando ecuación A-Z:

ecuación A-S

4) Conservación del momento del sistema. Reemplazando gfipU‘ en la

ecuación A-2:

a U’ .
p =-V.(pU U _+I

al III)

ecuación A-ó

Donde U
III‘ es la velocidad de propagación del momento en el sistema e l"I es la

velocidad de producción de densidad de momento.

Se puede recscribir este punto aplicando la segunda ley de' Newton, que dice que

la velocidad dc producción de momento es debida a las fuerzas externas:

(7p U' .

a =-V'(p U Um)+ (-V17-V'TI

ecuación A-7

Se denotara de aquí en mas VI por R, este término representa la densidad de

l'ucrza debida a la viscosidad del líquido, p es la presión, y ICes un vector unitario en

dirección vertical hacia arriba. La ecuación A-7 es una ecuación dc movimiento.



l’romediando los parametros involucrados. sobre Ia sección transversal de los

canales _\'luego sobre un conjunto de canales en un V.|.5.R.se obtienen las ecuaciones de

transporte.

|.a ecuacit'urA-3 promediada sobre un V.IÉ.R. eon /.,='().asumiendo que no hay

interacciones con la lase sólida y usando la ley de l-'iek para la dil'usión (1,, = IM U” - U

) -,)/)|,V¡)” ). resulta:

7('
( " = V.[(( I) + 1),, )V( 'u —U ( 'H] conservación (le la muxa

(7]

ecuación A-8

I)onde I) cs un lensor de segundo rango ([1_)|=l. 'l"') _\'es el coelieiente de

dispersión mecanica. Q“es el eoeliciente de dil'usión molecular y esta relacionado con el

que se definió en la ley de l’iek. La ecuación A-8 se conoce como ecuación de

convección difusión.

lista ecuación se puede simpliliear integrando los electos de dispersión en un

solo lensor de difusión elcctiro (m. Si cl medio es isólropo podemos escribir entonces.

la ecuación /\-8 en la base en la que este lensor es diagonal. la que contiene la direeeión

de la velocidad media como eje principal. I)‘ en esta base tiene dos componentes: l)" .

en Ia dirección paralela al llujo y las componentes en las direcciones transversales. I).l

Si tomamos la dirección: como Ia direeeión de la velocidad media. la ecuación A-‘i se

reduce a :

7' 7'
‘( +U_‘( =/)',,
0/ ' 0: 0:“ m" Oi“

ecuación AJ)

Habitualmente se refiere a 1)), como coelieicntc de dispersión longitudinal y a

l)"l como coeficiente de dispersión transversal. lïn los medios illllSÓll'UPUS1)], y I)‘I

pueden depender de Ia orientación de Ia velocidad.
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|"inalmcnlc se promedia la ecuación dc movimiento. Para ello se licne cn cuenta

que l\’ sigue la ley dc I’oiseuille: R = -/1U*/B, B es Ia conduclancia del canal. [/3]= ,3.

para el caso de un lubo capilar B=(uz-r2)/4, con a= diametro del tubo y r Ia distancia

desde un punlo del lubo a su cjc. En el promedio en vcz dc If aparecera la permeabilidad

lx'que es direclamenlc proporcional a B. Se considera que cl transporte de masa por

convección cs mucho mas grande que cl lransporlc dc masa por dil'usión y que las

l'uer/as inerciales son mucho mas pequeñas que las viscosas. Bajo cslas suposiciones se

ohlicne:

K , .
U__= - (V1) + pg!) conservcwiun (le lu amm/ud

,u

¿la nmvimienlu

ecuación A- I(l

Donde U_ es la velocidad media lomada en Ia dirección del flujo. La ecuación

A-IU es una extensión de Ia ley dc Darcy.



Apéndice l-B

B. Solución dela ecuación'de convección - difusión para

condiciones iniciales tipo escalón (método de la

transformada de Laplace)

Sea/una función dc la variable x, definida par todo .\'e igual a ccro para x<(). La

lranslormmla dc Laplacc dcfcs la función:

¡(12): re"".f(x)¡xI

ecuación B-l

suponemos que esta integral cxislc. l) es un número complejo p = .5+ ÍI]. Si á es cero,

./(/)) cs la lranslormada dc Fourier dc]:

Una propiedad úlil dc la lranslbrmada de Laplace es el cambio de un producto de

convolución a un producto dircclo, cs decir:

/I(X)= [ji-v - y).u(y)dy ¡I(1))= ¡(Pla (/2)

ecuación [3-2



Lista propiedad será utilizada cuando calculcmos la lmnslbmuulu inversa. Para

pasar dc j' il]; la formula de inversión de Laplacc (derivada del teorema dc inversión de

I’ouricr) puede ser usada:

./-<.\-)=(2m)-'[fije/"¡W

ecuación [3-3

Para dispersión longitudinal a velocidad constante U cn un medio semi-infinito.

con una función escalón inicial.

D(a’c a.\-2)—U(ac0x): ac o;

('(x = 0,1> o): (1,. (.'(x=oo,l 20)=0. ('(x > 0.: =o)=0

ecuación [3-4

Utilizando ('(x): J: c'"'('(.\'.l)zll la ecuación [3-4queda:

/)(a-’c.' 0x2)- U(ac' (7x)= ,x'

ccuución B-S

La solución dc lu ecuación [3-5 cs:



5‘)

u 3 Il

(,Jucxp U-(U +4/)/)) X
p ZD

-('ex(Ux)le‘< _x (12+)“" 'p 20 p 'p D” 41) l

ecuación [3-6

De tablas dc trunslbrmudas dc Laplace se encuentra la siguiente relación:

2 \p[ u(p+/;2)IZ](->c""'u/¿( u bl'2)+c"hul¿( u +bt'3]
C" _ J. 1- I _ _ I 1- I 1

p 21” ' 21'­

Rccmpluzumlo u=.\'/l)"3 y Í)=U/ZD“2 la solución al problcnul es:

. ( '0 . x —UI (70 Ux . .\' + ( /l
(. = e/j/c l , + cxp L'I_'/L' _ I ,

2 2(Dt) - 2 D 2(/)r) ­

ecuación B-7
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Apéndice l-C

C. Determinación experimental de D desde un perfil de

concentración en función del tiempo.

La solución de la ecuación de dispersión con la condición inicial establecida por

una función tipo escalón esta dada por:

c l z-U I , w
= crf = = 427! ex_ -I 2/2 h

C" 2 2 D”! _._¡[__,p( l > I
4:21)”:

ecuación C-l

Luego a un dado tiempo, con z como variable, la solución cs una distribución

normal |-N|_(z-m)/0'] con valor de expectación o momento de primer orden In = (UZ,y

desviación standard o=(ZD,,t)”2o momento de segundo orden. Una propiedad clásica de

Ia distribución normal es:

N(|)=0.84l3w0.84, N(-l)=0.l587-v0.16

ecuación C-2



lista propiedad permite determinar facilmente a del gralieo de CUlICCI'lll'ilCÍÓII

versus z. y se delinc el ancho de la zona (le transición como la diferencia entre los

valores de z donde la COHCCI'lll'ílCiÓHtoma el 84% y el ¡6% de su valor maximo (ver

Figura C-l).

Co

84% Co

ERth)

A

Z. n.

Figura C-I. (¡railico de Ia función error. solucion de la ecuacion dc
convección-(liI'usion con una condición inicial lipo escalón

Luego a un dado tiempo. el ancho e de la zona de transición es:

_ _ _ _ III
¿"'2 0:40.It.'4ti.x.l"2(2Dü’)

ecuación C-3

De aquí l) . viene dado por la siguiente expresión:

D//=(zo_¡(F-7:03.02“,

ecuación C-4

Las mediciones de Ia concentración son frecuentemente tomadas en un punto lijo

: y en funcion del tiempo (por ejemplo en uno de los extremos del medio poroso).
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'I'omando como variable adimensional Z¡=(z-z,)/(ZD,,t)"3.sumando y ¡"estando z

en el primer termino de la ecuación C-3 la misma se transtorma. para un tiempo fijo I.

Cl]:

(5‘20.¡(J/(20M)m-(Z-Z(,_M)/(2D”[)"3 = 2

Zum ' Zum = 2

ecuación C-S

l’in la ecuación C-S podemos dejar fija la posición y tomar como variable el

tiempo. por lo tanto reemplazando zI = U,_I_¡,obtenemos:

(5‘ Ux’t).lú)/(ZD//l0.l(i)I/2'(Z'Ulío_34)/(2D,,I"M)m = 2

ecuación C-ó

luego:

D”: '/ 8“? U1’0-"9’€’«».w>"2-<z-Uzto.sr.)/<z.,.x..)'”r'

ecuación C-7

Ocasionalmente sucede que la zona de transición es muy pequeña con respecto a

la distancia recorrida desde la entrada del medio al punto donde se realiza la medición.

Puede asumirse IM, y I(Huaproximadamente igual a tu, la ecuación C-7 queda:

D//=(8’o.5)-I Uzl(’o.s4”o.m)z

ecuación C-8

Detiniendo o" como (I(,_M-Io_¡6)/(2I0.5)y IM como z/UZ, se tiene para la ecuación C­

D,,=l/20’2 UZ

ecuación C-9



Q4

lrlncslc último caso puede considerarse a tu, como el momento (lc primer orden y

u a'como cl momento dc segundo orden.
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Capítulo 2

Características del fluido no-Newtoniano utilizado

(cscleroglucano)

L-‘ncstc capítulo se describen las características principales del polímero utilizado

(live/c1"og/ucunu): su estructura, método de preparación, su estabilidad en presencia dc

sales e inllucncia de la temperatura. Finalmente se realiza un estudio de su

coim)ortamicnto li'cntc a esfuerzos normales.

2.1. Propiedades de las soluciones polimérícas

lslnlas soluciones polimérícas, la propiedad de mayor interés para este trabajo es

su viscosidad. Estos fluidos, contrariamente al agua o al aceite, no muestran la misma

viscosidad a distintas velocidades en tubos capilares o en medios porosos. El agua y el

aceite sc clasilican como fluidos Newtonianos, mientras que las soluciones polimérícas

en general son no-Ncwtonianos (se volverá con estas definiciones mas adelante).

2.1.]. Viscosidad

La viscosidad de un fluido se deline inicialmente como la resistencia a las

fuerzas de “cizalla” o corte. En el caso de la Figura 2. l -l cl esfuerzo dc corte rentre dos

capas delgadas dc un lluido está dado por:
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T _ F(_/ilerza)
A(áreu)

ecuación 2. l -l

Para un gran número de fluidos, se encuentra experimentalmente la siguiente

relación:

ecuación 2.l-2

Donde y cs la distancia entre las superficies (ver l’igura 2.l-l) y V es la

velocidad de la superficie móvil. Combinando la ecuación 2.l-l y la ecuación 2.l-2 y

reconociendo a V/ycomo el gradiente diferencial de velocidades expresado localmente.

se tiene:

(Í V

dy

ecuación 2.1-3

Donde ¿IV/¿lyes la velocidad de delonnación del fluido. que en este caso, es

tambien la velocidad de dclormación.



Area : A
> Fuerza =F

<<>L

Velocidad = V
-A:1‘rukmrm

H -—,r..- ,-...v.__.,—..m,——.

>capa con velocidad V

>cepa con velocidad O

Figura 2.l- l. Esquema de inevimiento para un fluido laminar

67

Para algunos fluidos la ecuación 2.1-3 es constante en un amplio rango de

velocidades de delormación. Estos se denominan Newtonianos y para tales fluidos dicha

ecuación sc escribe:

r- ¡(dV)- l.l d}, ¡7

ecuación 2. l -4

Donde ,u es la viscosidad (constante) del fluido y y es la velocidad de

delorlmición.

Por otra parte existen muchos casos de fluidos, clasificados como no­

Newtonianos, en los cuales la viscosidad no se mantiene constante a distintas

velocidades de deformación y además dependen del tiempo. es decir de la historia del

material. Este hecho se denota:

r = ¡[(17, ) =/I(7'J)7'l

ecuación 2.1-5
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Donde ahora ,u es la función viscosidad que depende de la velocidad de

delorlmtcit'm y de la historia del material. La notación ¡((7.1) no es una de las mas

apropiadas en lo que concierne al tiempo. Encontramos que ¡11(7)para I —)oo, pero para

los el'ectos en el tiempo de z'cn cl instante l dependen de la historia por Io tanto no solo

del tiempo sino también de las instancias anteriores a I.

Las soluciones poliméricas siempre presentan un comportamiento no­

Newtoniano a concentraciones suficientemente altas.

2.l.2. Diferentes tipos de comportamientos Ilo-Newtonianos

[in la seccion anterior se distingue fluidos Newtonianos y Ito-Newtonianos a

traves de la funcion viscosidad: si ,u es constante para distintas velocidades de

delormaeion. se trata de un fluido Newtoniano. y será no-Newtoniano en caso contrario.

/\ su vez la forma de la l‘unción¡((7) permite una clasificación para los distintos fluidos

iio-Newtonianos.

¡“t
“¿e.\\

¿3"x

e 6‘“
'6 e.
o “o
o) 06'”

ÜI'(l oo
E Qee; oo e“ a
3 ‘9‘
"r ‘30
J) Na
a) o\

velocidad de cone

Figura 2. I-2. Curvas de flujo para varios tipos de fluidos No-vatonianos
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La Figura 2.1-2 muestra distintas relaciones entre esfuerzos de corte y velocidad

de delormación. 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 delormaeión se conocen como fluidos pseudoplásticos. Aquellos en

los cuales la pendiente es creciente se los denomina fluidos dilatantes. 'l'ambién existen

los llamados fluidos de Bingham, éstos inicialmente se comportan como un sólido, no

fluyen inmediatamente a menos que el esfuerzo de corte supere un umbral r". Por ultimo

tenemos los fluidos de llerschel-Bulkley y Bingham los cuales poseen una combinación

de propiedades de tipo Bingham con pseudoplásticas o dilatantes como se ve la Figura

2. l -2.

La dependencias no-lineal de ¡11(7) en los fluidos puede presentar otras

características que los diferencia de los fluidos Ncwtonianos. Por ejemplo los esfuerzos

normales que seran estudiados, para los fluidos utilizados en el punto 2.7

2.2. ¿Por que escleroglucano?

Los polímeros mas utilizados en la recuperación asistida de petróleo o en

ensayos de laboratorio, son las poliacrilamidas y los polisacáridos (xanlhano y

esc/cmgli(cano). Estos deben poseer propiedades no-Newtoníanas estables y repetitivas

a lo largo del tiempo, con agregado de sales, con variaciones e temperatura, etc..

A íin de utilizar trazadores salinos para las experiencias de dispersión, se ha

elegido el esc/e}'oglucuna. Esta elección de debe principalmente a su caracter no iónieo

y a la rigidez de su cadena macromolecular cuando este polímero esta en solución

acuosa. Esta característica de la macromoléeula provee soluciones aeuosas estables y de

propiedades reológicas independientes de la salinidad del medio.

Estas dos características no son obtenidas con las ¡20Iiacrilamidas parcialmente

hidrolizadas. Este polímero se presenta en el agua como una cadena flexible e iónica y
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por esta razón. sus propiedades rcológieas dependen fuertemente de las fuerza iónicas

del medio.

l’or otra parte el xumhum) posee una disociación mas fácil siendo mas simple la

preparación de soluciones. La formación de agregados es menor en las soluciones de

Xanthano. lo cual proporciona propiedades reológicas mas estables en soluciones

acuosas. líslc posee una rigidez comparable al escleroglucano pero al mismo tiempo su

cadena cs iónica por Io tanto sus propiedades reológicas dependen fuertemente de la

fuerza iónica dcl solvente.

2.3. Estructura del escleroglucano

ljl escleroglucano cs un polímero hidrosoluble de la familia de los polisaeáridos.

posee gran masa molecular y se produce a partir de la fermentación de hongos del

¿enero sclerotium. Su cadena principal sc compone de grupos [ll->3D-glucosa y una

malla dc cada trcs sc sustituye por una unidad [3l—>6D-glucosa(Figura 2.3-1).

CHIC“

HO

N145)

0" o

Cup" cum cu.
. O O .4 O

H0 r HO HO 5

O 0 2\ \ \J
OH OH ai

“(1-3)

Figura 2.3- I. Estructura molecular del escleroglucano

Las moleculas de polímero tienen una forma semi-rígida de hélice triple', su

- . -, .) - . ' . ‘.
longitud es del orden de l0"m. su diametro (gb)2x10' m y su longitud de pctsrstenua
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(/l) I.8,\'I0" m. La longitud dc persistencia se delinc como la distancia mínima entre dos

segmentos a lo largo de la cadena cuyas orientaciones no se correlacionan entre si. El

cociente A/fi caracteriza su rigidez. Se considera una cadena rígida si Alt/2es del orden

de 5()() y llcxible para /l/q5del orden de lO. En el caso dcl csclcroglucano en solución

acuosa cl cociente ¡I/fi es del orden de 100.

Las soluciones de cscleroglucano utilizadas exhiben generalmente un

comportamiento pscudoplástico. Una forma común de representar en un grálico este

comportamiento rcológico es mediante la curva ¡[(7). En la Figura 2.3-2 se observa la

forma característica de estas curvas para el escleroglucano. 'l‘ípicamente muestran un

comportamicnlo Newtoniano (,u = ete.) a bajas velocidades dc dclbrmacion, seguida de

una region pscudoplastica donde ,u cs una función decreciente y a muy altas velocidades

retoma un comportamiento Newtoniano donde su viscosidad loma el valor de la

viscosidad del solvente. Llamarcmos ,uoa la viscosidad de la primera región Newtoniana

y ¡uma la viscosidad dc la segunda región Newtoniana.

viscosidad(1,1)

Í' 1?
velocidad de corte (Y)

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

deformación.

Varios modelos empíricos han propuesto una l'orma funcional para describir ¡1,

cn una o varias regiones. Sin duda el mas común es el modelo de ley de potencra, a

menudo llamado ley dc Ostwald y está dado por la siguiente expresión:



fio): ¡w

ecuación 2.3-l

Donde l) y n son constantes; b tiene unidades de cp.s'" y n es adimensional. En el

caso de las soluciones polimérieas O S n S l para la región pscudoplástica. Para un

mismo tipo de polímero n depende basicamente de la concentración de este en la

solucion. por ello de ahora cn mas se caracterizaran las soluciones empleadas a traves de

'ste coeliciente. l’or supuesto este modelo no describe las regiones newtonianas.

lil modelo que mejor describe todo el rango de velocidades de delormaeión
. ‘ "pestudiados cs el de Larreau':

¡I=¡loll+('le

ecuación 2.3-2

Donde ,u”. II y m son parámetros de ajuste de Ia ecuación. Este modelo no describe

los valores de viscosidad correspondientes a —)oo.

l"ísicamcnte la viscosidad tiene que ver con la disipación dc energía resultante de

las interacciones moleculares. Esta interpretación de la viscosidad permite analizar

cualitativamentc el comportamiento reológico de los polímeros. Los polímeros, asi

como las soluciones macromoleculares. disipan energía mas elicientemcntc que fluidos

tales como cl agua. Una cadena larga de polímero tiene muchos modos de movimiento,

y puede interactuar a lo largo de toda su longitud con las moléculas de solvente. Como

los polímeros disipan mas energía que las soluciones de bajo peso molecular, la

viscosidad de las soluciones polimérieas es mucho mas alta que la de las soluciones

compuesta por pequeñas moléculas. l’or otro lado el gran aumento de viscosidad en los

polímeros se debe a Ia posibilidad de enredarse que poseen las largas cadenas

polimóricas.

Ademas como se discute en los párrafos anteriores. las moleculas de

csclcroglucano tiene algún grado de rigidez, por lo que en un modelo simplilicado se las
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puede tratar como bastones rígidos. por esto ante un flujo de corte las moléculas tienden

a alinearse con el flujo y disipar menos energía. A medida que Ia velocidad de

delormaeit'm se incremente la viscosidad tiende a disminuir (disipa menos energía) hasta

alcanzar el valor mínimo que es el de la viscosidad del solvente.

2.4. Preparación de las soluciones de escleroglucano

2.4.1. Elección de la eoneent 'aeión de la solución y del solvente

Las soluciones acuosas de escleroglucano tienen un comportamiento no­

Newtoniano y un caracter viseoelástico que depende de la concentración.

Para las concentraciones mas bajas (inferiores a .1000 ppm) las características no­

Newtonianas y viscolclastieas tienden a desaparecer.

l’or el contrario para las concentraciones mas fuertes i> 5000 ppm) estos efectos

son mas pronunciados, pero es muy dificil obtener soluciones de características

reológieas reproducibles.

’ara poder trabajar con una solución que presente_características no lineales

netas pero también propiedades reproducibles, se eligió para la mayor parte de nuestras

experiencias una concentración máxima de 4000 ppm. Para este valor de concentración

las solución presenta un l'uerte comportamiento no lineal.

Como solvente se ha elegido una solución de agua-sal-baetericida, medio de

propiedades reológicas conocidas. En este medio, el polímero sc presenta en forma de

bastones constituidos por una hélice triple de dimensiones hidrodinámicos descriptas en

parral'os anteriores. La sal agregada es NaNOJ con el lin de utilizar el ion NaF como

tramdor cn las mediciones dc conductividad. Las concentraciones de la misma son de l

y 2 g/I. l’ara estas concentraciones la linealidad de la relación conductividad ­

concentración l'ue verificada. El bactericida utilizado es NaN3, el cual se agrega al

solvente en una concentración de 200 ppm.
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Otros solventes en los que es posible efectuar la caracterimción de

macroimílcculas es cl dimetilsulfuroso (DMSO). En este solvente, el polímero se

encuentra desnaturalizado en una simple cadena llcxible.

'l'ambien se han realizado pruebas en soluciones dc agua - glicerina pero la

disolución del polímero no cs buena en tales solventes.

2.4.2. l Método de preparacit’m

El método de preparación dc las soluciones poliméricas puede afectar gravemente

las propiedades que se quieren medir. Existen dos factores fundamentales: el principal

cs la formación de agregados moleculares llamados microgeles y el segundo es la

presencia de bacterias durante la preparación y utilización de las soluciones. La

lormacit'm de microgclcs ¡nlluyc sobre las propiedades del polímero que tiene que ver

con la inyección del mismo en el medio poroso. por otro lado la presencia de bacterias

degradan la solución porque utilizan al polímero como alimento.

La apropiada preparación de estas soluciones poliméricas depende de la propiedad

de la solucion que se necesita medir. Probablemente las mediciones mas críticas, en

términos de prclmracit'm son aquellas que tienen que ver con la rcología del polímero

dentro dc un medio poroso. l’ara éstas mediciones deben utilizarse soluciones libres de

microgelcs.

2.4.3. Etapas del proceso de preparación

lin cl caso dc las soluciones empleadas en este trabajo este proceso consta de dos

etapas fundamentales que se detallan a continuación.
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2.4.3.1. Preparación (le la solución (lepartida.

. El primer paso es la disolución del polímero (Sanofi, Bio-Industry, France) en

agua. Este se presenta en forma de polvo. Esto debe hacerse en forma extremadamente

lenta. de no ser así podrían formarse grumos, y cualquier intento por disolverlos

mediante presión afectaría la constitución de las macromoléculas de polímero. De esta

manera se disuelve el polímero en agua purificada (grado de purificación: 18.2 MQ.

Millipore - Milli-Q) a la que se le agrego previamente bactericida que garantiza que la

solución no se degrade (0.2 g/l de acida sódica, NaN3). Agitando continuamente se

obtiene una solución de concentración 4500 ppm. Luego de aproximadamente 8 horas

de agitación. se hace una segunda disolución agregando una solución salina de agua y

bactericida. obteniéndose una solución polimérica de concentración 4000 ppm de

esclcroglucano. lg/l de sal y 0.2 g/l de NaN3. Dicha solución es almacenada a baja

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

Tabla 2.4-]

PROCESO ELEMENTOS

Se prepara 300 cm" de solución con 4500 -3OOcm3 de agua ultra-pura (18.2MQ,

ppm de escleroglucano v 200 ppm de baja conductividad)

bactericida. Se agita fuertemente durante -l.35g de escleroglucano

dos horas v luego se deja agitando mas -0.06g de bactericida(NaN¡)a

suavemente durante una noche.

Se agrega 37.5g de una solución salina Solución salina de agua:

reduciendo la concentración de -50g de agua ultra-pura

escleroglucano a 4000 ppm y pasando a -0.45g de sal(NaN03)

una concentración de sal de lg/l. -0.0lg de NaN3

Preparación de las soluciones.
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2.4.3.2. Filtración.

El segundo paso en la preparación es la filtración de las soluciones, que tiene

como fin la eliminación de los microgeles3. Este es un punto delicado ya que la

filtración no puede llevarse a cabo a muy alta velocidad. Las altas velocidades de

deformación a las que se estaría sometiendo la solución (al estar obligada a pasar por

los filtros) podrían deforrnar las moléculas de polímero y forzar a los microgeles a

atravesar los filtros.

Los microgeles son agregados solubles de macromoléculas muy deformables que

están presentes en la solución cuando la preparación 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 polímero seco en forma de polvo.

solución
filtrada

bomba

Figura 2.4-1. Disposición para la filtración de las soluciones.

Se hicieron varias pruebas inyectando con velocidad muy baja a través de filtros

milipore de diámetro pora] 12um, por medio de una bomba a caudal constante y

controlando la presión sobre los filtros (ver Figura 2.4-1). La presión sobre las

membranas alcanza una región estable (la duración de esta región estable está

relacionada con la estabilidad de las características reológicas), luego de la cual la
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presión se incrementa abruptamente indicándonos que las membranas ya no dejan pasar

solución por encontrarse los poros obstruidos o saturados. Al mismo tiempo que se

controla presión. una valvula (V de la Figura 2.4-1) permite cortar la inyección desde la

bomba al alcanzar el valor de presión para el cual se saturan los filtros. La presión nunca

l'ue superior a 0.3 bar entre los dos lados de la membrana de filtración. El caudal de

filtración se eligió lo suficientemente bajo para obtener una velocidad dc delormación

dentro dc los filtros correspomliente al régimen Newtoniano de la solución polimérica.

l3n este régimen la difusión molecular es dominante las fuerzas hidrodinámicas no

pueden delormar ni orientar los microgeles y las macromoléculas. En estas condiciones

los microgelcs de tamaño superior al diámetro de poro permanecen en los filtros

dejando pasar solo las macromoléculas. El valor del caudal elegido l'ue constante e igual

a 0.001 end/s.

l’ara la elección dcl diametro de poro de las membranas liltrantes se tuvieron en

cuenta las propiedades reológicas de las soluciones una vez filtradas. Se verifico que

para diámetros superiores a 12 ¡um la solución no posee propiedades estables mientras

que para diámetros menores se pierde una cantidad importante de polímero, no solo los

microgeles permanecen cn cl filtro sino también las cadenas. En estas ultimas

condiciones la viscosidad obtenida es muy baja.

Para algunos casos se controlo la presión por medio de una computadora, la que a

la vez nos permitió graficar esta en función del tiempo. En la Figura 2.4-2 sc observa un

gráfico típico de presión en función del tiempo para una de las soluciones preparadas.

ljn la misma se encuentra una región estable de filtración para el valor de presión

aproximadamcnte igual a 0.2 bar. El origen de esta región es debido a la presencia de

microgcles en la solución. La presión es superior a la que Se encontraría para una

solución libre de microgcles, debido a que las moléculas de polímero deben atravesar
. . , - _ . , |

dichos microgeles ademas de las membranas de liltiacron .
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Figura 2.4-2. Evolución de la presión en función del tiempo durante la filtración
de una solución polime'rica de escleroglucano dc 4000 ppm con una
concentración de sal de Ig/l

|.a region estable de la curva de filtración da una idea de la buena preparación de

la solucion. es decir libre de microgeles. En razón de la torluosidad de las membranas

liltrantes utilizadas. es imposible caracterizar los microgcles presentes en Ia solución a

partir de medidas hidrodim’nnicas de las características de Ia liltración. lis en electo esta

tortuosidad que permite eliminar los microgelcs de la solución. La elección de

membranas tortuosas esta condicionada por la necesidad de eliminar un maximo de

agregados poco delormables. Una membrana de este tipo permite. en electo, el paso dc

agregados solo despues de I'ucrtcs dclbrmacioncs. Estas se deben al el'ecto del flujo y de

la presión que l‘uerzan al agregado a pasar por el poro.

2.5. Caracterización reológica de las soluciones poliméricas

l’ara caracterizar el comportamiento reológico de un material es necesario

determinar su rcograma (variación del esfuerzo de corte en l'unción de la velocidad de

delormacit'm). lista caracterización se obtiene a partir de medidas experimentales

efectuadas con reometros. lil comportamiento reológico de soluciones de polímeros y en
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parlicular. las variaciones dc viscosidad con la velocidad de deformación, dependen

fuertemente del tipo de llujo elegido para la solución.

lin este trabajo se han utilizado reómetros de regimen permanente. En estos

rcómctros el movimiento de la sustancia a estudiar es laminar y el cizallamicnto, o

esfuerzo de corte. es independiente del tiempo. Las diferentes capas del lluido se

desplazan sin que la velocidad y el esfuerzo de corte sufran modificación en el tiempo.

lin esta categoría podemos distinguir los rcómctros de tipo Couettc y de tipo l’oiseuille.

Solo los rcómctros de tipo Couettc fueron utilizados en este trabajo.

2.5.l. Diferentes tipos de Reómetros utilizados.

Rcómc/mx ¿lecilindros rola/¡vos Couelle cilíndrico .'

En este tipo de rcómctros, la sustancia a estudiar es colocada entre dos cilindros de

revolución coaxiales. El movimiento de cizallamicnto laminar es obtenido

comunicándole a uno de los cilindros un movimiento de rotación uniforme de velocidad

angular wo.Si la separación entre los cilindros es suficientemente pequeña, el gradiente

de velocidad de cizallamicnto puede considerarse constante. l3l'dctalle de las ecuaciones

se describen en el Apéndice 2-A.

Según las características de los reómetros de cilindros coaxiales utilizados, se

pueden estudiar sustancias de viscosidades variables: la gama de viscosidades pueden

variar. según los equipos utilizados, entre lO" l’a.s a lO4Pa.s y de lO'J a IO7 ’a.s. y la de
. . . , . 2 .|

velocidades de lormaeion cubren un rango de lO2a 5x10 s .

RUÓIHUII'US¿le cono v pla/0

[Eneste tipo de rcómctros, la sustancia estudiada es localizada entre un plato y un

cono de revolución con su eje perpendicular al plato. El cono se sitúa por encima del

plato. lil flujo laminar de cizallamicnto es obtenido aplicándole una velocidad de

rotación o)" al cono y manteniendo el plato fijo. Este movimiento relativo crea una

velocidad de cizallamicnto y un esfuerzo de cizallamicnto r en todo punto. El
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esl‘ucrzo de cizallamicnto se determina midiendo el momento en relación al eje de

rotación ejercido sobre el cono. Para los pequeños valores del angulo del cono (v/ < 5°).

cl csl‘ucrzo y la velocidad de cizallamiento pueden ser consideradas como una constante

en todo cl espacio ocupado por la muestra entre el cono y el plato. Mientras nos

aproximamos al cjc la disminución del espesor es compensada por la disminución de la

velocidad permaneciendo constante. AI igual que en cl punto anterior. las ecuaciones

se describen cn el Apéndice Z-A.

La constancia de los valores dc r y en el volumen de la sustancia estudiada.

representan una de las grandes ventajas dc los reómctros dc cono y plato. ¡Escierto que

en particular para algunas sustancias el flujo a un instante I depende dc la historia

mecanica del material: la historia mecanica del material sera cn electo la misma en todo

punto del material debido a la constancia de r. Por el contrario. para los reómctros de

dos cilindros coaxialec. tenemos siempre una variación cn la historia cn cada elemento

de volumen en l‘unciónde su posición en relación al cje.dc rotación. l’or lo tanto, con los

reómctros dc cono y plato uno puede estudiar la thixotropia del material con una

variación creciente y decreciente de la velocidad de rotación (variando r y y) o bien

estudiar la evolución dc los esfuerzos a una velocidad de rotación impuesta.

Los reómctros de cono y plato tienen la ventaja de poder utilizar volumenes muy

pequeno de la muestra a estudiar y dc permitir llegar a velocidades de cizallamicnto

elevadas. l.a gama de viscosidades medidas esta muy próxima a las medidas con los

reómctros de cilindros coaxialcs pero la precisión es superior.

2.5.2. Medidas reológi 'as y compa 'ación entre diferentes técni ‘as.

Se han determinado los rcogramas de las soluciones polimericas utilizando trcs

reómctros dil‘ercntcs. dos dc cilindros coaxialcs y uno de cono y plato. La gama de

utilización y sus principales características se detallan a continuacit'm.
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2.52.L Camctedsticasygama demilizaciándelas reámetms

utilizados

Con el reómetro de cilindros Icoaxiales Low Shear 30, pudimos obtener una

velocidad de deformación .de 10'2.a.5><102‘s'l-El diámetro .del cilindro interior es .de5,5

mm y el cilindro exterior 6 mm. La rotación es impuesta al cilindro exterior y su

velocidadmáximaesde 9.8RPM. Elcilindrointerior fijo.El esfuerzode
cizallamiento se mide sobre el cilindro interior.

En la Figura 2.5-1 podemos ver un esquema ¡del V-iscosímet-rode cilindros

coaxiales.

/ cilindrofijos/
¡cilndrorotante//

Figura 2.5-1. Reómetro ¡decilindros Acoaxiales



lil reometro Brun/(field está constituido de dos cilindros coaxiales de revolucion.

el cilindro exterior esta lijo _\'el cilindro interior gira a una velocidad angular a)0que se

puede regular. lintre los dos cilindros se coloca la solución al igual que en el reómetro

descripto anteriormente. La medida de la cupla M sobre el cilindro interior permite

deducir la fuerza de cizallamiento a la que está siendo sometida la solución en funcion

de la velocidad de cizallamiento. esta depende de los diámetros de los cilindros. de su

altura li. de a)”._vde .lI. Las mediciones se realizan punto a punto una vez que se alcanzo

el regimen estacionario. es decir ya finalizado el transitorio al que se encuentra sometida

la solucion despues de efectuar el cambio de velocidad impuesto al cilindro interno. Con

este viscosímetro pudimos obtener una velocidad de cizallamiento de 0.4 a 122.3 s". El

diametro del cilindro interior es de 25.36 mm y el cilindro exterior 27.56 mm. La

velocidad maxima es de 100 R.P.M.

('on un viscosímetro de cono y plato ('urrimcd ('LS [00. pudimos obtener una
. . . _\ .. _ a . , .

velocidad de ClZilllfllTllCl'llOde 3x10“ hasta >00 s . lrzste tipo de reometro ll'Zlbiljil

imponiendole esl'uerzos de cizallamiento v obteniendo la velocidad de delbrmacion

como resultado de la medición contrariamente a los anteriores en los que se le impone la

velocidad de rotación y el esfuerzo es el que se obtiene. Inicialmente se programa los

esfuerzos de corte que ¡ra imponiendo el equipo a la solución polimérica y su paso.

luego este ¡ra descendiendo automáticamente hasta llegar a esfuerzo de corte cero. es

dccir a la situación inicial. registrando a todo tiempo el valor de la velocidad de

delormacion. l'in este caso se utilizo un cono truncado de radio 4 cm. con un angulo de

3° _vuna distancia de 55 um entre el cono y el plato. La utilizacion de un cono truncado

permite evitar el li'otamiento entre el cono y el plato.

lín la Figura 2.5-2 se observa un esquema del viscosímetro de cono y plato.
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Figura 2.5-2. Sistema de medición en los reómetros 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

teológica obtenida con el reómetro de cilindros Contraves Low Shear 30 para una

solución polimérica de exponente teológico n = 0.70. Una solución similar fue

estudiada en el reómetro de cilindros coaxiales Broolgfield (Figura 2.5»4) de exponente

reológico n = 0.77. Todas las soluciones medidas fueron termalizadas a 20°C con error

de i 0.l°C por medio de circulación de agua. Esta temperatura se aplicó a las

mediciones realizadas con los diferentes reómetros.
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l-‘igura 2.5-3. Curvas reológicas obtenidas con el xr'iseosimetro de
cilindros coaxiales ('onlravex Low Slieur 30 para una solución
polimérica de exponente reológico n = 0.70.
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Figura 2.5-4. Curvas reológicas obtenidas con el viscosinietro de
cilindros coaxiales Brook/¡eh! para una solución de exponente
reologico n = 0.77.

lín el caso de los reogramas obtenidos con el viscosímetro ('onlrui'cs Low Shcur

30 el 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 n es de i 0.03. Para el

caso del viscosimetro Brook/¡ch! se trabajó de forma similar
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('mm v l’lulu: lín la Figura 2.5-5 se observa la curva reológiea de una solucion

polimerica de n= 0.78 utilizando un reómelro ('urrimcd CLS [00.

100000

10000
E:
o " ¿film‘U n n % n
“1 A

.13 Y hawo 100o

.1”.

> 1o

1

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

velocidad de deformación (5")

I-‘igura 2.5-5. Curvas reológieas obtenidas con el viscosítnetro de cono y plato
('urrimcd ('/.S IU!)para una solución poliniérica de n = 0.78. Las flechas paralelas
a la curva indican el sentido creciente del tiempo.

Todos los exponentes reológieos fueron calculados para soluciones lillradas

segun el procedimiento descripto en el punto 2.4.3.

(.‘omparamlo los resultados correspondientes a los viscosímetros de cilindros

coaxialcs. sc observa que debido a la posibilidad de obtener bajas velocidades de

delormacion con eI reómelro ('onlruvcs Low S/¡eur 30. es posible detectar el “plateau”

Newtoniano para dichas velocidades de delormaeión. Mientras que para el caso del

reómelro Brook/¡dd no es posible debido a que los errores de medición son muy altos a

velocidades de dclbrmación bajas (Figura 2.5-3 y Figura 2.5-4).

l’or otra parte en la Figura 2.5-5 se analiza la thixotropia de la solución por

medio del reómelro de cono y plato. Con dicho reómetro es posible aumentar

gradualmente la velocidad de cizallamiento hasta un valor predetermilmdo para luego

disminuirla pasando por los valores anteriores. De esta manera se obtienen los valores

de viscosidad correspondientes a cada velocidad de dCibl'lllilCiÓlien tiempos dil‘erentes y

así se puede determinar la thixotropia del material. En este caso se muestra a ¡nodo de
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ejemplo el estudio de una solución de exponente reológieo n 5 0.78. l’ara la misma se

encontró que la dil'ercncia de pendiente. entre las curva reologiea COl‘l'CSpOlKlÍCIIlCa un

valor de velocidad de delormación creciente con la correspondiente a uno decreciente.

no supera el 3%.

2.5.3. Soluciones utilizadas en las experiencias de dispersión

Linla Figura 2.5-6 se muestran las curvas reológicas de las diferentes solucione.

de eseleroglueano estudiadas. En este caso, el esfuerzo viscoso de las muestras l'ue

medido utilizando un reómetro Contraves LS30 que nos permitió determinar la

I. . . s o. J 7 .
vrscosidad para valores de velocidad de delormacron entre l()' a 5x|()' s . La

temperatura se mantuvo constante en 20.0i0.l C°.

1000€
1

,u (mPa.s)

100;

Figura 2.5-6. Curvas rcológicas obtenidas con el viscosimelro de
cilindros coaxiales para soluciones de exponente reológico n=0.4. 0.55.
0.02. 0.73 y 0.77.

Como es usual, para las soluciones polimérieas, la viscosidad decrece con 7 y a

una dada velocidad de delormación. esta disminuye cuando Ia concentración de

polímero decrece.
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Las soluciones se caracterizan con el exponente reológico n que surge de la ley

de Ostwald (ecuación 2.3-1). El mayor valor observado fue n = 0.86. este coincide con

la predicción teórica de Bueche n = 6/7 y Grassley4 n =9/1 1. Cuando la concentración de

polímero decrece. n decrece: esta variación esta de acuerdo con los resultados

encontrados para polímeros flexibles y semi-rigidosl's. Prácticamente usamos esta

propiedad para calcular la relación de dilución para obtener una exponente reológico n

determinado debido a que la concentración de polímero no es conocida después del

proceso de filtración. Por tal motivo se estudio la dependencia de n con la concentración

de polímero sin filtrar.

2.5.3.1. Estudio (le la variación del exponente reológico “n” con

la concentración (lepolímero y su utilización para la

preparación de soluciones.

Para poder obtener una relación analítica aproximada entre el exponente

reológico n y la concentración de polímero, se prepararon soluciones de diferentes

concentraciones y se medió su exponente.

La variación típica de dicho exponente con la concentración de polímero esta

dada por la ecuación 2.5-].

n = ¡10(1—e_

ecuación 2.5-]

Para estimar los valores de las constantes n0 y q, fue necesario preparar

soluciones poliméricas de concentración conocida, sin filtrar. Se determíno el valor de n

de cada una de las soluciones con el cual se obtuvo el gráfico n =_/"c,(Figura 2.5-7)
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Figura 2.5-7, Variación del exponente reológico n con la concentración de
escleroglucano, Solución polimérica sin filtrar.

Los valores estimados de no y c0, según los datos de la Figura 2.5-7 y la

ecuación 2.5-1, fueron:

no = 0.785 y co = 1163 ppm

Utilizaremos esta propiedad para preparar una solución hallando un n elegido a

partir de una.solución filtrada donde c no es conocida.

Luego para las soluciones filtradas se midieron sus correspondientes valores de

exponentes reológícos ni. Con dicho valor y el ajuste obtenido para los datos de la

Figura 2.5-7 se determina un valor aproximado de la concentración de polímero en la

solución luego de ser filtrada ci. Utilizando nuevamente la curva de la Figura 2.5-7 se

determina la relación de dilución R para obtener un nf determinado por ecuación 2.5-2

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

R = 01/Cf,

ecuación 2.5-2
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Figura 2.5-8 Detenninación de la concentración cf."

Siendo cf la concentración final estimada para obtener el nf deseado.

En la Figura 2.5-9 se comparan los valores de nf obtenidos de las medidas

reológicas para distintas relaciones de dilución R, con los valores teóricos determinados

por medio de la ecuación 2.5-1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

concentración (ppm)

Figura 2.5-9. Comparación entre los valores n,»de distintas soluciones de escleroglucano,
obtenidos por medio de mediciones reológicas correspondientes a distintas
concentraciones cr con los valores teóricos.
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Para algunos casos la diferencia entre los valores esperados dc n,»_vlos obtenidos

por medio de las mediciones reológicas. está próxima al 40% (l-‘igura 2.5-9). El valor

elevado del error proviene de la gran indeterminación de cl para valores grandes de n. El

error de n (An) implica un gran error de c¡ (ACI)a causa de la forma de la curva. Debido a

esto para obtener el valor correcto del factor de dilución R se realizaron diluciones

sucesivas de pequeñas muestras hasta obtener el valor de m deseado.

Una causa importante de la gran diferencia entre el valor de 11'.obtenido por las

mediciones reológicas _vcl estimado a partir de la ecuación 2.5-] es debido a que los

valores de ajuste (n‘,_ve“) fueron calculados para soluciones sin filtrar. las cuales poseen

microgeles en solución. Recordemos que cuando los microgeles se encuentran presentes

en la solución el comportamiento hidrodinámico y viscoso de la misma se modifica.

()tra de las causas es el error en la determinación de c'¡a partir de nl. De todas formas los

valores tu.v m, 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 (,41“)para bajos

valores de velocidades de deformación (7')

('omo se discutió en el punto 2.3. el escleroglucano posee dos "plateau"

nevvtonianos. uno a bajas velocidades de deformación y otro a altas. Por lo tanto es

importante determinar cual es cl valor de máximo en el medio poroso. al que esta

sometido cl lluido y de esta manera poder conocer su comportamiento.

lil perfil de velocidades sc vera influenciado por las propiedades reológicas del

Iluitlo utilizado. Para soluciones Nevvtonianas. el perfil dc velocidad en un tubo capilar.

es parabólico. mientras que para soluciones pseudoplásticas la variación de velocidades

es casi nula en una amplia región cercana al eje del capilar tomando como un

comportamiento pseudoplastico descripto por una le_vde potencias en todo el dominio

de las velocidades de deformación (Figura 2.5-]0). Esta región es mas amplia cuando
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los efectos pscudoplásticos son mas importantes es decir a valores de n mayores (Figura
7’

2.5-11). Si se tiene en cuenta el “plateau Newtoniano a bajas velocidades de

deformación los perfiles son diferentes.

__/ /
. . fluido no-Nowtoniano

=Tr fluidoNemommo mmmg- __)
z

ll
Mil

Figura 2.5-10. Perfil de velocidades para un fluido
Newtoniano y para un Fluido no-Newtoniano
pseudoplástico en un tubo capilar.

n=0.8 n=0.7 n=0.6 n=0.4 n=0.2 n=0

-1 -0.5 0 0.5 1

r/R

Figura 2.S-ll. Perfil de velocidades en un tubo capilar para fluidos
pseudoplástico de diferentes exponentes reológicos.

El perfil de velocidades para un fluido descripto por la ley de Ostwald (ecuación

2.3-1) esta dado por la siguiente ecuación:



ecuación 2.5-3

Siendo a el radio del tubo capilar. ¿[J/6: el gradiente de presión aplicado cn al

direccion : y b la constante proveniente de la relación de la viscosidad con la velocidad

de delormacíón. La deducción de la ecuación 2.5-3 se detalla en el Apéndice Z-B.

Debido al perlil de velocidades y a la definición de (ecuación 2.1-4). sus

valores varían desde "cero" (eje del tubo capilar) hasta un valor máximo (pared del

lubo). 7 depende tanto de la posición como de la velocidad media del fluido.

l’ara poder determinar el comportamiento de la solución de polímero. ya sea

como lluido Ne\\'toniano o pseudoplástico. se estudio la dependencia dc la viscosidad ¡10

del "plateau" Newtoniano para bajas velocidades de detormación con cl valor de

Para una solución polimórica. la ley de Ostwald no es aplicable en todo el rango dc

velocidades de delormación. líxistc una velocidad de delormación critica tal que si

la viscosidad ,u es igual a y” y para > la viscosidad esta relacionada con al

velocidad de deformación por medio de ¡u = I)}?"' (ley de Ostwald). En un capilar. el

caracter no-Newtoniano se vera si 7m > . Para saber si el lluidos era Newtoniano o

distinto de un Newtoniano será 7mmel que se comparar con . De la ley de Ostwald

obtenemos:

y=b7 " =rzo Ï/

ecuación 2.5-4

obteniéndose:

b=mr

ecuación 2.5-5

l)e la relación:



ecuación 2.5-6

se determina el valor del radio r en función de la velocidad de deformación para un

gradiente de presión constante (ecuación 2.5-7):

}'/I-n
VP

r:

ecuación 2.5-7

Siendo b la constante proveniente de la relación de viscosidad con la velocidad

de deformación y VP: el gradiente de presión aplicado en al dirección z.

En base a la ecuación 2.5-7 para un 7‘. se determina un radio critico rc a partir

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

2.5-8).

_ 72.-"2b
" VP

ecuación 2.5-8

En la Figura 2.5-12 se representa un esquema del perfil de velocidades

relacionado con el comportamiento reológico de la solución polimérica en diferentes

zonas de un tubo capilar.



94

A

u

I'c “\Ñ ,

vc rc y

Í _ regiónno-NeWtoniana

_ regiónNewtoniana

Figura 2.542. Relación entre el radio critico para un fluido no-Newtoniano y el diámetro de
un tubo capilar.

En conclusión para poder determinar el comportamiento del la solución es

necesario comparar este radio critico rc con el radio del tubo capilar.

En la practica yo y 70 no pueden ser determinados a partir de nuestras

mediciones, especialmente para las altas concentraciones de polímero. Por lo tanto

usamos el valor de viscosidad y] medido para 7:1.6 ><10'2 s'l (mínimo valor obtenido

con le reómetro Contraves LS30). Definimos 71 como la velocidad de deformación en

la cual la ley de potencias intercepta el valor ,u, de la viscosidad correspondiente a la

pseudo velocidad de deformación cero (Figura 2.5-13)
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Figura 2.5-13. Valores de f'l y y, para una detemúnada solución polimérica

De la ecuación 2.3-] se obtiene:

ecuación 2.5-9

La Figura 2.5-14 muestra la variación de ¡ul y fl con el exponente n de la ley de

potencia.
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Figura 2.5-]4. Variación de la viscosidad limite estimada para bajas

velocidades de deformación (,UI)y el limite del regimen de le_vde potencia

(yl ) con el exponente n.

Se observa que para valores de n > 0.7 ¡(l y y} difieren de ¡10v 7. : el valor de ¡uu

correspondiente a la velocidad de deformación cero. se encuentra subestimado y.

consecuentemente. sobrestimado. Para valores de n < 0.7 los valores de ¡1, y ¡2|

coinciden con ,u“ _vy" .

lista evaluación nos permite estimar la importancia de las propiedades

pseudoplz'tsticas en las experiencias de dispersión comparando ¡QIcon las velocidades de

delormación características involucradas en el medio poroso.

2.6. Estabilidad de las soluciones poliméricas.

Se observa que en las soluciones de escleroglucano las propiedades reológicas

son reproducibles de una muestra a otra. son estables en el tiempo y no dependen

críticamente del contenido de sal. Una análisis de la estabilidad de estas soluciones se

puede encontrar en el trabajo de M. Vartuli. J. P. l-Iulin _v G. Daccord" cuyas

conclusiones resumimos a continuación.
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|)- l.a reproducibilidad de las características del llujo de una muestra a otra

mejora por el proceso dc filtración. Las diferencias relativas entre los esfuerzos dc corte

son aproximadamcnle del ¡0%. a altas velocidades para fluidos no liltrados. Para

soluciones lillradas bajan a un 2%. Estas son muy estables y sus características

reolt'vgicas varían en menos de 0.5% en 45 días.

2)- ()tro punto importante es la thixotropia de las soluciones. Para ello se

comparan las características dc las curvas (esfuerzo vs. velocidad) tomando los valores

en escala ascendente y luego descendente en las velocidades. Las diferencias relativas

entre las dos curvas son del orden de 5% y se reducen luego del proceso de filtración.

3)- Las características rcológicas dependen de la temperatura. Cuando la

\V'cloe¡dadde del'ormacit'm es de lOOOs",el esfuerzo de corte varía un 20% al pasar de 25

"(‘ a 37 "C.

4)- Finalmente sc probó la influencia de la salinidad. Las diferencias obtenidas

son menor al 0.5%, por lo que se asegura que las soluciones son estables en un amplio

rango de concentraciones.

'I'odos estos puntos l'ueron verificados para las soluciones que se utilizaron en los

experimentos.

l’ara los objetivos de este trabajo se debieron preparar soluciones de l g/l y 2 g/l

de sal. por lo tanto las diluciones debieron hacerse por separado y verificar luego que se

obtuvo el mismo n. Para comprobar que se cumplió con estas condiciones y corroborar

Ia poca inlluencia de las sales en la estabilidad del polímero, se realimron medidas

reologicas sobre ambas soluciones en todas las soluciones poliméricas preparadas. A

modo de ejemplo se observa cn la Figura 2.6-] la curva rcológica para dos soluciones

polimericas de igual concentración de polímero y con una concentración lg/l y Zg/l de

NaNt)‘.
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Figura 2.6-]. Comparación de la reología correspondiente a dos soluciones
polímericas con diferente concentración de sal (I g/I y 2 g/I) e igual
concentracion de polímero.

lin la l-‘igura2.6-! se observa que la diferencia entre los exponentes reológicos

encontrados para ambas soluciones es del orden de 0. l%.

'I'ambién sc realizaron curvas reológicas de las soluciones antes y después de

ingresar en el medio poroso. Por medio dc las misma se determinó que no existe

degradaeit'm ni absorción ya que se superpusieron para toda el rango de velocidades dc

delormacit'm estudiado.

2.7. Esfuerzos normales

Un problema importante involucrado en cl llujo de soluciones poliméricas a

traves de medios porosos. es la influencia dc las variaciones de Ia velocidad de [lujo y

de Ia velocidad de cizallamiento dc los elementos dc volumen de dicho l'luido. Estas

variaciones pueden inducir grandes esfuerzos normales que dependen de las propiedades

del fluido. las que a su vez pueden tener una importante influencia en la distribución del

llujo y en las propiedades de dispersión.
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En el presente trabajo realizamos una primera evaluación de este efecto por

medio de la medición del esfuerzo normal en soluciones de escleroglucano, que serán

usadas en las experiencias de dispersión en medios de simple y doble porosidad.

Estas experiencias han sido realizadas en colaboración con Pierre Perrot del

laboratorio LBHP de Jussieu. París.

2.7.1. Ley de Tanner

Un importante número de efectos en el flujo de soluciones poliméricas puede ser

atribuido al hecho que las mismas exhiben esfuerzos normales diferentes. Primero se

establecerán algunas convenciones para referirnos a la diferencia de esfuerzos 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 dirección de la velocidad del fluido:

dirección I y a la dirección de variación de esta velocidad: dirección 2: la dirección 3.

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

r, ,- r32: primer diferencia de e.s_'filerzosnormales

233-2'33: segunda ¿li/erencia de esfuerzos normales

Esto se encuentra representado en la Figura 2.7-] donde las direcciones x, y, z

representan las direcciones l. 2. 3 respectivamente. Por lo tanto la primer diferencia a’e

es/ilerzos normales es rxx-rn y la segunda diferencia a'e e.s_'fi1erzo.s'normales es 13,).-Tu.

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 mayoría de los casos y mucho mayor que la segunda diferencia. En una primera

aproximación podemos decir, que los fluidos polime’ricosreciben un esfuerzo extra en

la dirección de las líneas de corriente (se comportan como un resorte), es decir en la

dirección 1. Weissenberg6 demostró que con esta simple noción, considerando una

tensión extra a lo largo de las lineas de corriente, se puede obtener una explicación

cualitativa de una gran número de experimentos.

En términos de estructura microscópica, la tensión extra a lo largo de las líneas

de corriente en fluidos polime’ricos, proviene del estiramiento y alineamiento de las

moléculas de polímero a lo largo de estas lineas. El movimiento térmico de las

moléculas de polímero, hace que estas actúen como pequeñas bandas elásticas las

cuales proveen la tensión extra. Esta es también la idea básica de las hipótesis

fundamentales de Weissenberg.

Las diferencias de esfuerzos normales fueron medidas experimentalmente7. Se

encontró que la segunda diferencia es positiva pero usualmente mucho mas pequeña en

magnitud que la primera. Esto sugiere que el fluido recibe una pequeña tensión extra en

la dirección 3. La simple teoría cinética de fluidos poliméricos no es capaz de describir

este efecto. Existen teorías mas elaboradas que están siendo desarrolladas. En nuestro

caso esta segunda diferencia, no es observable. Solo se observa en los experimentos
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donde por ra'/_.onesgeométricas. la primer dil'ereneia de esfuerzos normales no ocasiona

electo alguno.

lin nuestros experimentos consideraremos un fluido que sale de un tubo capilar

de diametro D formando un “jet” de diámetro De. Para fluidos newtonianos De es

aproximadamente l3% mayor (valor absoluto) que l) en el limite de pequeños números

de ReynoldsN y aproximadamente el 13% mas pequeño (valor abs‘oluto) que I) en el

limite de flujo laminar para grandes números de Reynolds. l’or lo tanto los fluidos

neuroniauos no tienen un gran cambio de diametro a Ia .salida del capilar cn

Comparacion con los fluidos polimericos donde Dc puede tomar valores desde l3%il1asta

300% mayor que l). lista comparación se observa en la Figura 2.7-2. A su vez de Dc es

tambien dependiente de la tensión interlasial fluido - medio exterior.

amt

¡I,
iüPm‘m

,.

M'rÓ‘”

(¿ll (b)

Figura 2.7-2. Comparación del efecto producido por un fluido newtoniano
(a) v un viscoclastico (b) a la salida de un tubo capilar

llna interpretación simplificada puede hacerse usando la idea de Weissenberg: a

la salida del tubo capilar la tensión extra no puede ser soportada y el elemento de fltndo
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se contrae axialmenle y se expande radialtnente. Un modelo de este el‘eeto puede verse

en la Figura 2.7-3.

velocidad

—_ ll r...

/ /'¡LN
rl

H ,.

ñmn- 1.

€> »—»¿a ——_'_»I’<I

deformación elástica
repentina

l’ígnra 2.7-3. Mecanismo elástico (le un fluido poliinérico a la salida de un lubo capilar.

El diagrama de la Figura 2.7-3 muestra la trayectoria de un elemento de volumen

de fluido viscoelastieo emergiendo de un tubo capilar. Lodge (-1964)demostró como un

elemento de volumen Llelbrmadode material elástico exhibe una recuperacion elástica.

Usando la idea LICmecanismo elástico, 'l‘annerx'”propone la siguiente expresion

para la relacion entre los diámetros de salida del “jet” y el diametro del tubo capilar.

ecuacion 2.7-l.

Tn ’722l a— +i.i.)
D 2 2T2¡

l)

ecuación 2.7-]

El subíndiee p indica que los esfuerzos son calculados en la pared del tubo.
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En la Figura 2.7-4 se muestran las líneas de corriente para un fluido newtoniano

y un fluido elástico en la proximidad de una contracción del tubo por el cual fluye el

fluido en estudio. En las misma se pueden observar pequeños vórtices para el caso de un

fluido Newtoniano y grandes vórtice y un cuello de botella para el caso de un fluido

elástico.

flujo—>

(a)

flujo—>

a ik:

(b)

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

z l.5><l0"‘, 7/) = 20 s". (b) Fluido elástico, (Re) z 1.8x10'3, 7p = 24 s". Ambos fluidos
poseen víscosidades 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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reducción del diámetro de dicho tubo, tendrá que aumentar su velocidad. En el caso de

ser un fluido elástico, como suelen ser los fluidos de largas cadenas poliméricas, el

extremo mas próximo a la contracción del tubo tendrá una velocidad superior al

extremo mas alejado. Debido a esto la molécula de polímero se estirara y tendrá una

energía elástica 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 pequeña comparada con la diferencia de una molécula moviéndose cerca

de la pared. Por tal motivo las moléculas que circulan cercanas a la pared preferirán

moverse por el centro del tubo donde su energía elástica es mínima. Este efecto se

explica en la Figura 2.7-5.

elemento de
fluido Newtoniano

V2> V1

elemento de
fluido elástico

energía > energía
elástica E2 elástica E1

Figura 2.7-5. Efecto producido por la gran disminución del diámetro del tubo en
flujos de fluidos viscoelásticos. (a) Fluido no elástico, (b) Fluido elástico.
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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 viscoelásticas

de las soluciones de escleroglucano que utilizaremos en nuestras experiencias en medios

pOI'OSOS.

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 variación del diámetro del “jet” de

escleroglucano a la salida de un tubo de acero (aguja de jeringa). Un ejemplo de las

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

Figura 2.7-6. “jet” de solución acuosa de escleroglucano (concentración de
polímero 500 ppm, exponente reológico n = 0.65) y de NaNO3 de

concentración en masa de I g/l. El diámetro exterior del tubo es de 0.9 mm y
el diámetro interno de 0.6 mm. El “jet” es inyectado en una solución de agua
y NaNO3 de la misma densidad. (a) caudal Q = 5ml/h, diámetro final De =

1.3 D; (b). caudal Q = 80ml/h, diámetro final De = 2.57 D
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El diámetro exterior de los tubos son de 0.71 y 1.24 mm y el diámetro interno de

0.41 y 0.84 mm, respectivamente. La solución de polímero (escleroglucano) es

coloreada con “ Amaranta (400 ppm). La experiencia se realiza en un recipiente

rectangular de vidrio, el cual permite la filmación del “jet”. Para eliminar los efectos de

gravedad y de tensión interfasial, es necesario realizar la experiencia en un baño de

solvente, en este caso se utiliza una solución de sal de la misma concentración que la

que posee la solución utilizada, El dispositivo experimental se observa en la Figura 2.7­

7.

tubo capilar

bomba de inyección

camara de
video

bano de solvente\‘\\
solución polirnérica

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

Para el calculo de la velocidad de deformación en la pared del tubo capilar, se

considera la variación de la viscosidad en función de la velocidad de deformación 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 ecuación 2.5-3.

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

velocidades de deformación calculados en la pared 7p: 1600 s“.
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La primer diferencia de esfuerzos normales NI se calcula a partir de la relación

entre el diámetro del “jet” a la salida del tubo y el diámetro interno del mismo usando la

ley de Tanner. Ver Figura 2.7-8.

Figura 2.7-8. Relación de diámetros utilizados en la ecuación de
Tanner para el calculo de la primer diferencia de esfuerzos
normales NI.

. l-u
De la ecuación 2.7-1 y usando la relación 2'21= ¿17 = by se obtiene:

6
D

N,=2b7"" 2í —1.13D (y)

ecuación 2.7-2
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2.7.3. Resultados obtenidos.

Los experimentos de “jet” fueron reali7ados utilizando soluciones polime'ricas

de 500 y 1000 ppm correspondiendo a exponentes reológieos n = 0.66 y 0.77. Los

mismos se realizaron para las soluciones poliméricas con concentraciones de l ng y 2

g/l de NaN03 para verificar que la sal no produce cambios en los efectos estudiados en

dichas soluciones. Las curvas reológicas correspondientes se observan en la Figura 2.7­

9,

10000 ­

I I 1000ppm
—-n = 0.77I

1000 - ' I 500ppm
% I \‘\\ ——n=0.66V I \\\ Iu ¡aeu x.
:9 100 mi Im \\\g \\1\ '
5 ‘\[_‘ l10 ‘\\ Iix I

1 .._ 7,».

0.01 0.1 1 10 100

velocidad de deformación (s-1)

Figura 2.7-9. Curvas reológicas de la soluciones utilizadas en las experiencias de jet. Solución

polimén'cade 1000 ppm y de 500 ppm.

En la Figura 2.7-10 se observa la relación entre diámetros [-"Dc/D para las

experiencias realizadas con las distintas soluciones polime'n'cas en función de la

velocidad de cizallamícnto calculada en la pared del tubo capilar 7,, suponiendo que el

perfil 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. Relación de diámetros z para distintas soluciones poliméricas en función
de la velocidad de cizallamiemo para diferentes diámetros de agujas. (a) Experiencias
realizadas para soluciones de 1000 ppm: (O) l g/l de NaNO, , D = 0.6 mm; (I) l g/l de
NaNO, , D = 0.84 mm; (A) 2 g/l de NaNO; , D = 0.5 mm. (b) Experiencias realizadas
para soluciones de 500 ppm: (O) 2 g/l de NaNO, , D = 0.6 mm; (I) 2 gl] de NaNO, , D
= 0.84 mm
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lin la Figura 2.7-2 (a) se observa que para una concentración de polímero de

l()()()ppm. la variación de 7_con 7,, no depende del diámetro de tubo utilizado ni de la

concentración de sal. Tampoco se encuentra dependencia con el diámetro para las

soluciones de 500 ppm a grandes valores de velocidad de delormación. l’igura 2.7-2 (b).

líslos resultados muestran que no hay efectos de deslizamiento en la pared y que el

modelo de le_vde potencia (sin "plateau" Newtoniano) es valido.

l,os valores de Z medidos para velocidades de deformación superiores a 800 s'l

presentan fluctuaciones de un punto a'otro que son superiores a los errores de medición.

:\ estos valores de 7,, el "jet" se torna inestable. l’ar la soluciones de 500 ppm la

viscosidad es mas baja y las inestabilidades comienzan a velocidades de deformación

menores.

La variación de NI en función de 7,, se observa en la Figura 2.7-] l.



N1UnPa)

1000000 T

100000 i
¡

i

10000 +

l

1000 f

100 .L l 4lr l

10 100 1000 10000

velocidad de deformación en la pared (5-1)

(a)

1000010 100 1000

velocidad de deformación en la pared (s-1)

(b)

Figura 2.7-l l. Variación de la primer diferencia de esfiJerzos normales con
la velocidad de cizallamiento para soluciones de: (a) 1000 ppm: (O) l gli de
NaNO, , D = 0.6 mm; (I) l g/l de NaN03, D = 0.84 mm; (A) 2 g/l de
NaNO; , D = 0.5 mm. (b) Experiencias realizadas para soluciones de 500
ppm: (O) 2 5/1de NaNOJ, D = 0.6 mm; (I) 2 g/l de NaNO, , D = 0.84 mm
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En coordenadas logaritmicas los puntos experimentales están localizados en una

linea recta con pendiente cercana a uno; coincidiendo con lo esperado para soluciones

poliméricas en ovillo'“. Esto implica que la variación del esfuerzo normal dado por la

ecuación 2.7-2. es lineal con la velocidad de cizallamiento 7/, 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 lOOml/hy velocidades de deformación en la pared del

orden de 1300s" se encontró el efecto de “jet” retardado debido al tiempo de relajación

de la solución polimérica. Este efecto consiste en la conservación del diámetro del tubo

capilar aun despues de haber salido del mismo. Este comportamiento se debe a que el

tiempo característico de respuesta elástico es superior al tiempo característico

conx'cctivo. 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 ( l, z 1700 s" dicho valor fue estimado suponiendo un

valor maximo de n igual a 0.77. un caudal de inyección de 7.5 ml/min y un diámetro de

poro de 1lO ym. ver Apéndice 2-B). Un ejemplo del mismo se observa en la Figura 2.7­

[7

Figura 2.7-]2. Imagen de “jet” retardado encontrado para una solución
acuosa de escleroglucano (concentración de polímero 500 ppm, exponente
reológico n 2 0.65) y de NaNO3 de concentración 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 solución de agua y NaNO3 de la misma densidad.

El caudal es Q : IZOmI/h. diámetro final DL.= 2.48 D.

lOOOOOO...OOOOOOOOOOOOCOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO



Los valores máximos de I, estudiados se vieron limitados por la aparición de

inestabilidades en el "jet" (oscilaciones periódicas en el diámetro 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. Análisis del estudio de la propiedades viscoelásticas 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 elásticas apreciables o con

soluciones de poliacrilamida”, la cual posee grandes propiedades elásticas (Figura 2.7­

13). podemos ver que la elasticidad del escleroglucano es pequeña. También se observa

(Figura 2.7-13) que. a medida que la concentración de las soluciones disminuye, el valor

de N, decrece. Este es el caso de las soluciones de xanthano (2000 y lOOOppm) y el

escleroglucano (1000 y 500 ppm).
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Figura 2.7-13. Comparación de la primer diferencia de esfuerzos normales entre
soluciones de poliacrilamida de 6000 ppm, n=0.5 (O); Xanthano de 1000 ppm, n=0_62
(A); Xanthano de 2000 ppm, n=0.7 (A); Escleroglucano 500 ppm, n=0.65 (O) y
Escleroglucano ¡000 ppm, n=0.76 (C).

Por otra parte si se comparan los gráficos de la relación entre diámetros

(¿GDC/D)en función de la velocidad de cizallamiento 7,, de la poliacrilamida, con las

soluciones de escleroglucano y las de xanthano (Figura 2.7-14) resulta aparentemente

contradictorio con los resultados expuesto en la Figura 2.7-13. Los valores de ,ï para las

soluciones de escleroglucano, están más próximos a los correspondientes a la

poliacrilamida que los correspondientes a las soluciones de xanthano.
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Figura 2,7-14. Comparación de la relación de diámetros Z en función de la velocidad de
cizailamiento entre soluciones de poliacrilamida de 6000 ppm, n=0.5 (Ó) Xanthano de 1000
ppm, n=0r62 (A); Xanthano de 2000 ppm, n=0.7 (A); Escleroglucano 500 ppm, n=0r65 (O) y
Escleroglucano 1000 ppm, n=0.76 (Ü).

Esto se debe a que para un mismo valor de z, N1es proporcional al esfuerzo de

corte calculado en al pared 121(ecuación 2,7-2). Para obtener una relación de diámetros

de la poliacrilamida xml semejante a la del escleroglucano ¿Is a igual velocidad de

deformación 7p e igual n, se debe cumplir:

ïmuNls

ecuación 2.7-3

Siendo Nlpol la primer diferencia de esfuerzos normales correspondiente a la

poliacrilamida, N15la correspondiente a la solución de escleroglucano y bw y bS los

prefactores de la viscosidad correspondiente a la poliacrilamida y el escleroglucano

respectivamente. De la Figura 2.7-13 se observa que Nm), >> N15, esto implica bpol

superior a bS y efectivamente esto se cumple para las soluciones de polímeros

estudiadas.
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Para que z alcance valores grandes, para una determinada solución, no solo se

necesita que Nl sea grande sino que el esfuerzo de corte entre las capas del fluido Tu

sea pequeño, es decir: bajos valores del prefactor b. Si el valor de N1 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 poseerá el mismo ensanchamiento que otro

con Nl chico y con baja viscosidad. Este es el caso de la solución de poliacrilamida y de

escleroglucano. Por lo tanto, para que el xanthano verifique los resultados obtenidos en

el estudio de esfuerzos normales, es decir pequeño valor de z, 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 NI:
" > Tzlp>r2“ la! que z _

Ip NX: X, T2“, r2“
N > N z N N

lp ¡S lx lx ls
1.2|: > 1-2” tal que -—-.—.< v,“

TZ" 1.2|:

ecuación 2.7-4

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

del xanthano bxes superior al del escleroglucano bSpara un mismo valor de n.

I
¡ooo r ' I “—

l Ia I I escleroglucano
8, ¿ I I 1. xanthano
13 I I L,_.,__.,,.-,_.-.V_

g I.2 I
> lO l I

l — -—-_l—»----»-r-w»--—+——-————-»-—4

0.0] 0.1 l lO l00

velocidad de corte (s-l)

Figura 2.7-]5. Comparación entre soluciones de xanthano (2000 ppm) y
escleroglucano (500 ppm) de igual exponente reológico n=0.6.
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l-"inalmenteel valor de Nl hallado para el eseleroglueano es aproximadamente 20

veces menor en relación al de la poliaerilamida. A su vez el valor del eseleroglucano es

2 reees superior al correspondiente a las soluciones de xanthano. para una misma

velocidad de delormaeit'm. l’or lo tanto para nuestro rango de trabajo. los el'eetos

riseoelaistieos. pueden considerarse despreciables.

l’or otra parte. debe recordarse que el rango de velocidad de delormaeit'm

estudiados tuvo un limite superior por la aparición de inestabilidades en el diametro del

“jet” ocasionados por la variación de velocidad de la bomba de inyeeeión.
GG'jet9,

'I'ambien se observo la aparición del retardado a velocidades de

eizallamiento superior a las utilizadas cn las experiencias en medios porosos (100 ml/h).

l’oi' lo tanto para poder determinar el tiempo (le respuesta del eseleroglueano a los

esfuerzos normales que puede suli'ir en diehos medios, es necesario otro tipo de

equipamiento.
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