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Reologia de sistemas

i dispersos

En la primera parte se discuten varios
aspectos generales que aplican sobre todos a
los sistemas liquido-liquido y/o liquido-soélido.

En la segunda parte se describe el flujo de
espumas.




cDe queé depende el

:L comportamiento reologico?

En general, se puede decir:

nd=f(nc, o, dip, i/ I T 0,....)

Ne

v'ny4 = Viscosidad y comportamiento reoldgico del sistema
disperso

Esta funcion depende de variables que, a su vez, son
funciones.

Los tres puntos al final de la ecuacién significan que existen otras variables,

pero son de menor importancia.
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.De queé depende el

i comportamiento reologico?

nd=f(nc, o, dip, i/ I T 0,....)

Ne

v'n. = Viscosidad de la fase continua
v'n

= viscosidad de la fase interna (para emulsiones)
v ¢ = contenido de fase interna (volumen)
v dtp = diametro promedio y distribucién tamano de particula

v'n/n, = relacion viscosidades fase interna a externa (para
emulsiones)



Sistemas liquido-liquido o

i liquido-solido

_ n;
nd _f(TIC’ ¢) dtl?; L y 1, T, O,
Ne
| = todo tipo de interacciones entre las gotas
— _/

V

v'Interacciones hidrodinamicas

v'Interacciones fisicoquimicas



Sistemas liquido-liquido o

liquido-solido

= liqui

nd=f(n0’ ¢’ dtp’ "l

(

T = temperatura <

, 1, T, 0)
Ne

v'Cambios fisicos

v'Cambios fisicoquimicos



Sistemas liquido-liquido o

= liqu

liquido-solido

nd=f(nc’ 9, dt]?, g

O = otros...

f

<

Ne

v Efectos electroviscosos

, 1, T, 0)

v Adsorcion de macromoléculas
en la superficie

v'Efectos osmobticos



Sistemas liquido-liquido o
ﬂ liquido-solido

Factores fisicos:

N ¢, dtp, n; /7., | (hidrodinamicas), T

Factores fisicoquimicos (tienen que ver con
la formulacion):

| (fisicoquimicas), T, O



| Factores fisicos

N, : viscosidad y comportamiento reologico de
la fase externa

Se ha verificado que:

Tld =7]cf( ¢9 dtpa % ’ I, T, 0,)

Por otro lado, si la fase externa en no-Newtoniana, la
dispersion también es no-Newtoniana.
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Soluciones acuosas de DSS, NaCl y

pentanol

. - viscosidad y comportamiento reologico
de la fase externa

La solucion acuosa
del surfactante
dodecil sulfato de
sodio (DSS) con
NaCl es
Newtoniana.

Al anadir un 3 % de
pentanol, la solucion
se vuelve
reofluidizante.
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Tasa de corte, 1/s

Emulsiones de base lubricante preparadas con DSS,

NaCl y pentanol

. - viscosidad y comportamiento reologico
de la fase externa

Se preparan
emulsiones al 50 %
de aceite lubricante
en las soluciones
descritas en la lamina
anterior.

La emulsiéon que solo
contiene DSS y NaCl
es Newtoniana.

La emulsion que
contiene DSS, NaCl y
pentanol se torna
reofluidizante.
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| Factores fisicos

¢ : contenido de fase interna

_ Volumen fase interna
Volumen total

¢

Este es el factor fisico de mayor influencia
en el comportamiento reolégico de
dipersiones

12



Contenido de fase interna

log 7

log ¥

La viscosidad no s6lo aumenta con el contenido de fase interna, sino que
también se acrecienta la complejidad del comportamiento reolégico. Este
pasa de Newtoniano para pequenos ¢ y reofluidizante para ¢ intermedios. Las
dispersiones pueden volverse viscoplasticas, viscoelasticas e inclusive

reoespesantes a altos contenidos de fase interna. 13



| Contenido de fase interna

17,,=n—d=( 1+2,5¢+a¢2+....)
e —

Ecuacion de Einstein

En esta ecuacion, n, es la viscosidad relativa, es decir, el
cociente entre la viscosidad del sistema disperso y la
viscosidad de la fase continua. Esta ecuacion senala en
qué forma la viscosidad de la fase continua se altera por
la presencia de particulas en su seno.
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Contenido de fase interna

=n—d=( 1+2,5¢+a¢2+....)

Ecuacion de Einstein

—

-

A
—\/

—

T

Las lineas de
corriente estan
perturbadas por
la presencia de
la particula.

Esto produce
una pérdida
local de energia
del fluido lo cual
se traduce en un
aumento de la
viscosidad.
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| Contenido de fase interna

_._-—--”""/’-’/_’-‘-'d-‘_'_‘-‘_\\h [ [ 4
*Superposicion
— ~ de lineas de
@~ corriente
w ‘Formacion de
—— e T duetos y
tripletes.

Al aumentar ¢ ocurren mas
perturbaciones de las lineas de

corriente y, eventualmente, n =( 1+2 5¢+ a¢2 + b¢3 + )
interacciones entre particulas. ' ’ 16



| Contenido de fase interna

v/ La viscosidad aumenta a medida que la
distancia entre gotas y particulas disminuye.

Sih/R| = n,; !
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¢ : contenido de fase interna

o 10000
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= A
Estas £ 1000 % ’
emulsiones 2 o0%

. I . % ¢ 60%

tienen el mismo 5 100 |4 A 70%
tamano de gOta ?, 00:0:0:0:0:000:0 0 0 000 0000000

S
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0 200 400 600 800
Tasa de corte, 1/s

Emulsiones de base lubricante
preparadas con DSS 18



| ¢ : contenido de fase interna

1000

100 -

10 A

20

40 60

80

Emulsiones de base lubricante

preparadas con DSS

e
Ne
M. - Viscosidad a

N,

)'/ —> 00
(vease comportamiento

de viscosidad estructural)
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G’ es el moédulo de
almacenamiento.

Su incremento con ¢

muestra que el

comportamiento se
vuelve mas complejo
(mas viscoelastico y

viscoplastico).

¢ : contenido de fase interna

G', Pa

10000

1000 -

100

10 +

1

99 60 65 70 75

¢, viv

Emulsiones de base lubricante preparadas con DSS

y NaCl
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| ¢ : contenido de fase interna

Aun en ausencia de fuerzas interparticula

la respuesta viscoelastica se incrementa
al aumentar ¢.

Esto se debe a interacciones
configuracionales (resistencia a cambiar
la configuracion) que aumentan con ¢.
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| ¢ : contenido de fase interna

Como regla general:

(‘
v n1

Si ¢ 1 < VG
v !

Q)
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| Factores fisicos

dtp : diametro de particula promedio y
distribucion de tamano de particula

— — —

% Volume
O N BB O 00 O N B
|| 1 1 1 1 1 1

0.1 1 10 100 1000

Droplet diameter, um

La distribucidn
puede variar de
estrecha a
amplia, de
unimodal a
polimodal
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dtp : diametro promedio y distribucion
de tamano

Viscosidad aparente,

10000

1000 { gy,

mPa.s
)
(@]

1

ISSEEE IS $8 0868888889

T

RN
o

0 500 1000

Tasa de corte, 1/s

" 50%
*60%
AT70%

El aumento de tamano de gota
produce una reduccion de la
viscosidad

10000

1000 A

Emulsiones unimodales

de base lubricante

preparadas con DSS. Se

diferencian por el
tamano de gota.
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de tamano

1000
-
100 - 9
© | |
10 s - ==
0. " 1 e Gotas |
¢ 1- : pequeﬁas:
01 - -®--Gotas |
| - | ___grandes |
0,01 | | T _]w
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

¢

Datos de Rajinder Pal, emulsiones o/w de crudo pesado-en-agua

dtp: diametro promedio y distribucion

La emulsion con
gotas pequenas
€s mas
viscoelastica ya
que los valores
de G’ son
mayores para

todo el intervalo
de ¢.
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dtp : diametro promedio y distribucion
de tamano

1000
H 2um m/
La viscosidad relativa no ® 20 um /. A
100 -
se ve afectada por el A 40 pm o
tamano de gota, hasta un ¢ . / o
. 3 —— Correlacion /A
de aproximadamente 50 semi-empirica 1
. 10 -
%. A concentraciones :/'
o o /A/
mayores, la viscosidad =
aumenta al reducirse el L | |
tamafio de gota. 0 20 40 60 80
Emulsiones de base lubricante preparadas
con DSS
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dtp : diametro promedio y distribucion
* de tamano

 El tamano de particula es siempre importante
cuando d, <1 pm (interacciones coloidales
fuertes)

« El tamano y distribucion de tamano no tiene
importancia cuando d, > 1 ym para dispersiones
poco concentradas (¢ =~ 40 a 50 %)

 La viscosidad y el comportamiento reolégico son
fuertemente dependientes del d y de la
distribucion de tamanos de particula cuando las

dispersiones son concentradas (¢ > 50 %). .



Efecto de la forma de la distribucion de

Preliminares: La
fraccion coloidal es la
fraccion (o %)
volumétrica
correspondiente a
particulas con
tamanos inferiores a 1
um

tamano de gota: emulsion unimodal y
emulsion bimodal

14

12 - .
® 10 - fracciéon
£ coloidal
3 8-

S s < (T=x
X 4

2 -

0 -

0.1 1 10 100 1000

Droplet diameter, um
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Experimento: se preparan dos emulsiones
que son indénticas, solo difieren en el
tamano medio de gota

Emulsiéon B, tamano

Emulsion A, tamano
grande

pequeino

Se mezclan las dos
emulsiones
aumentando
gradualmente la
proporcién de la
emulsion de tamano
de gota pequeno.

29



La mezcla produce emulsiones con
distribuciones bimodales

L

Emulsién A, tamafo — Emulsién B, tamano
pequeno grande
= =
= =

1 ¢ 1 20
Diametro, pm. Diametro, pm.

Las emulsiones Ay E

B se mezclan en x

proporciones ) o — .. .
elifEiEs (4 & ), ﬁﬁt‘ifﬂ;b:: Ilgirr‘nodal
con el fin de variar la 1 20

fraccion coloidal Diametro, pm. 30



dtp : diametro promedio y distribucion
de tamano

,» 300

: *
S 250 - * A

€ 200 - M3
§ 150 - - .
@ 100 - B M1 *
@ 50 - M2
> 0 | | | |

0,05 0,07 0,09 0,11 0,13 0,15
fraccion coloidal (< 1 pm)

Emulsiones de base lubricante preparadas con DSS

Los puntos experimentales se corresponden a la viscosidad de las emulsiones Ay
B, y las diferentes mezclas bimodales (M1 a M3). La viscosidad se representan en
funcion de la fraccidon coloidal presente en cada emulsion.



dtp : diametro promedio y distribucion

de tamano
A medida que aumenta la fraccién
coloidal, de B a M2, se produce un
mejor empaquetamiento de las gotas , 300
grandes que conduce a menor gﬁ 950 | ¢ X
interaccidén entre estas. Es como si las € 200 M3
particulas coloidales constituyeran un T 450 | ¢
pseudofluido con la fase continua, que % 100 B ’ .
no interactua con las gotas grandes. En S 50 W M2
consecuencia, la viscosidad disminuye. > | | | |

0,05 0,07 0,09 0,11 0,13 0,15

Sin embargo, cuando la fraccién de o
particulas coloidales supera el 10 %, las fraccion coloidal (< 1 um)

interacciones de tipo coloidal toman la
batuta (de M2 a A) y la viscosidad se
incrementa a medida que aumenta dicha
fraccién.
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dtp : diametro promedio y distribucion
i de tamano

Como regla general (con varias

excepciones...): En
emulsiones:

/‘
o %
- G,t,=1|—
Si dp \l, < -G 1\ R
-t 1 o: tension interfacial
_ o
d,: tamano T,. esfuerzo
promedio de umbral

particula 33



| Factores fisicos

n/n, : relacion viscosidad fase interna a viscosidad fase
externa o continua

12

10 + o
8 _
6 _|
N,
4
2 _|
0 I I I
0,1 1 10 100 1000
ni/ nc

Adaptado de modelo de Pal, 2001
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i Factores fisicos

Interacciones hidrodinamicas

Las interacciones hidrodinamicas son
provocadas por el campo de velocidad o tasa
de corte.

Se produce entonces el llamado
comportamiento de viscosidad estructural....

35



ﬁ Viscosidad estructural

log 7}

1,

log Y
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* Factores fisicos

T : Temperatura

SiTt— n.|—= ng!

SiT?t— ¢ | 6 1 (dependiendo de como se

modifiquen las densidades de cada fase)

SiT 1! — o | — particulas (gotas o burbujas)

mas deformables — n,|
37



Factores fisicoquimicos

v Interacciones
fisicoguimicas

A nivel de la
interfase

38



| Factores fisicoquimicos

Interacciones fisicoquimicas

Si existen fuerzas de
atraccidén importantes
entre las particulas —
formacion de agregados

o fléculos

7/

La fase continua es atrapada en
el fléculo...

39




| Interacciones fisicoquimicas

Es la formulacion fisicoquimica que
determina la naturaleza y magnitud
de las interacciones fisicoquimicas.

Formulacion fisicoquimica: HLB, SAD
6 HLD

40



isicoquimica

(T
c
0
&
K
-
&
-
O
LL

PEPISOISIA

[EIJEUSIUI UDISUS]

0 SAD =0

(c)

SAD =0

0 SAD =0

(k)

SAD =0

0 SAD = 0

SaD<=0

(a)
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Interacciones fisicoquimicas

Viscosidad aparente, Pa.s

e
= = 50 % HLD -8
My - 150 % HLD -9
DDD 150 % HLD -11
L]
My
0,1 L]
[
L]
=
EED
S EEFEEEEE
[T D
O O A e e e
0,01 } —— = T . e
0,1 1 10 100 1000

Tasa de corte, 1/s

Emulsiones de base lubricante preparadas
con DSS, NaCl y pentanol
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Interacciones fisicoquimicas

10000
SAD
1000 - W -9
m .8
LR YOI
© L TTFD A >< = -7
& 10- % A X -6
) UFD ¢
1 PFFF
70% Uy
0,1 - i .
0,01 ‘ |
0,1 1 10 100

Esfuerzo de corte, Pa

Emulsiones de base lubricante
preparadas con DSS y NaCl



| Interacciones fisicoquimicas

10000
1000 -
ED1OO -
1(1) SAD -6
SAD -8
0,1 | |
40 60 ¢ 80

Emulsiones de base lubricante preparadas con
DSS y NaCl



| Factores fisicoquimicos

T : Temperatura

La temperatura es también una variable
de formulacion que afecta las
iInteracciones fisicoquimicas.
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| Factores fisicoquimicos

O : Otros factores

Efectos electroviscosos:

Si estan presentes (dp <1 ym) tienen como
efecto aumentar la viscosidad de la
dispersion.

Es como si la dispersion fuera mas
concentrada...
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| Factores fisicoquimicos

O : Otros factores

Moléculas grandes absorbidas en la
interfase:

Si estan presentes (d, <1 pm) tienen
como efecto aumentar la viscosidad de la
dispersion por inmovilizar fase continua o
por interaccion entre estas.

Es como si la dispersion fuera mas concentrada...
47



Factores fisicoquimicos

O : Otros factores

Invivicion:
Penetracion de la fase continua en los poros
de la particula.

Es como si la suspension fuera mas
concentrada...
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| Factores fisicoquimicos

O : Otros factores

Difusion osmotica:

Se puede producir en
emulsiones multiples
cuando existe
diferencia de potencial
electrolitico entre la
fase externa y la fase
mas interna
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| Factores fisicoquimicos

O : Otros factores
Difusion osmotica:

A causa de la
pérdida de
fase continua,
la viscosidad
aumenta

50



| Factores fisicoquimicos

Tl

A causa de la difusion de fase continua se produce un
aumento de la viscosidad.

Es como si la emulsion fuera mas concentrada...

51



Comentarios finales

Es como si las interacciones fisicoquimicas y
otros alteraran el contenido de fase interna...

¢.; - contenido de fase interna efectiva

¢. : contenido de fase interna real

Cuando hay

floculacion, > (l)ef > (I)r
difusion osmotica,

etc. (con la excepcion de cuando la difusion

osmotica es de adentro hacia afuera)

52



* Comentarios finales

n

r

floculacion

b

-

en la pared

deslizamiento
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Concentracion

fase interna

/

viscoelastico

reoespesante

viscoplastico

reofluidizante

Newtoniano

solido humedo
espuma

4
/‘\

limite comp.
liquido

Interacciones

. particulas
7
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-

Comportamiento
de flujo de
espumas

Lunes, 7 de septiembre de 2009



| Clasificacion

Cuando ¢ < de 70 % se dice que la
espuma es humeda. Se trata mas bien

de una dispersion gas-liquido.

Cuando ¢ > de 90 % se dice que la
espuma es seca.

56



Las burbujas no
se deforman y se
desplazan unas
respecto a otras
en condiciones
de flujo.

o7



| Espumas secas

Las burbujas se
deforman y
estan separadas
por peliculas o
lamelas.

58
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Flujo de

liguido \ Entrada

de flujo

Propiedades
solucion
espumante

Generador

Aire | Presion

—

Flujo de gas

Piedra
porosa

=>

(

Tamano
burbuja y
calidad

Geometria de
Sflujo
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Flow

Perfil de velocidad en la pelicula de drenaje (Blondin y

Doubliez, 2002) 62
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— . DL

5 i
(a) " (b) » (c) W

Perfil de velocidad a través de todo el conducto a
calidad constante, velocidad creciente (Blondin y
Doubliez, 2002)
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Espumas humedas
en flujo
estratificado:
espesor de la
pelicula de liquido
(Tisné y col., 2003)

Pelicula superior: de 5 a 30 um

Pelicula lateral: de 5 (arriba) a 50 um (en la interfase
espuma-liquido)

Pelicula del fondo: 60 a 70 um
64



Observacion de flujo tapon en conductos horizontales
y verticales (Briceifio y Joseph, 2003)

(b)

Fig. 5. Time sequence photographs of a flowing foam in the channel, for liquid rate of
0.02 L/min; (a) first photograph; (b) after 6 ms. An irregular figure has been drawn to show
that, after 6 ms, the relative position of a selected bubble array has not changed, indicating
that foam flows as a rigid plug which slips at the wall and 1s not sheared internally. Movies
of this flow can be found at http://mwww.aem.umn.edu/research/lubricated-foam/.
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