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Desde el punto de vista comercial, la
estabilidad es la propiedad de mayor
importancia.

Los productos deben ser estables y
mantener sus propiedades hasta el
momento de su uso.



Tipos de estabilidad

Existen varios tipos de estabilidad:

Estabilidad a la degradacion mecanica (paso por
bombas, mezcladores), bacterioldgica, quimica
(reacciones quimicas, generalmente fotoquimicas)

Estabilidad reologica (cambios del comportamiento
de flujo)

-Estabilidad a la separacion de fases



La cinética es lo que se procura
controlar: un sistema disperso tiene que
durar sin cambios significativos hasta el

momento de su uso.

Lo anterior implica que no existe una definicidon
unica de estabilidad; dicha definicion esta
siempre supeditada al uso del material.



Los sistemas dispersos son
inherentemente inestables.

Es un problema termodinamico: el estado
de menor energia es aquel que conduce a
la menor area de contacto entre las fases.

La minimizacion del
area de contacto es
lo que hace que
gotas y burbujas
sean esféricas y que
el sistema tienda a
separarse.

http://photojournal.jpl.nasa.gov/catalog/PIA05988



Eventualmente ocurre la separacion de

4 las fases.
\

La cinética (velocidad) de separacion
define entonces cuan estable es un

4 sistema.
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¢ Cual es el factor mas relevante que conduce a la separacion de
las fases?



La principal fuerza motriz en la
separacion es la gravedad

Los materiales se segregan acorde a su
densidad. Los sistemas dispersos
contienen, casi siempre, materiales de
densidad diferente.



El caso de las espumas
es el mas pronunciado;
la diferencia de
densidad es del orden
de 102 - 102 0 mas.

Apenas se forma la
espuma, las burbujas
transitan hacia la
superficie y el liquido
drena hacia abajo.



separacion es la gravedad

Movimiento lento (régimen laminar) de
una esfera de diametro d en un fluido
Newtoniano contenido en un recipiente
. de diametro D:

v d3(pesf _pﬂu) g
t = 18 u \

Ley de Stokes
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‘ La principal fuerza motriz en la
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Aunqgue la ecuacion anterior es solo
valida bajo las condiciones antes
mencionadas, permite entender el efecto
de variables tales como:
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,  *Tamano de particula
Diferencia de densidades

*Viscosidad del medio

Esta lista omite los fendmenos interfaciales y, en
muchas circunstancias, estos controlan la
separacion de las fases...



——4 Aceleracion

inducida por

N fuerzas externas
\ que actuan sobre
/ todo el volumen
-~
| Viscosidad y

comportamiento
reolégico del
medio

Tamano de gota

Efecto de
flotabilidad

La Ec. de Stokes no incluye las fuerzas interfaciales
(estas se examinan mas adelante).
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. Qué factores permiten hacer
dispersiones mas estables?

d3(ppar —pﬂu) a
Ny 0T, 7. t,d,....)

n(y 0 r,ro,t,d,....) . comportamiento reologico

La anterior es una formulacion mas
amplia de la ley de Stokes
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d3(ppar N pﬂu) d
(Y 6T T, t,d,..

n(y 0 r,ro,t,d,....) : comportamiento reologico

Vt=K

Cualquier cambio en la formulacion que
produzca una reduccion en la velocidad
terminal, redundaria en el aumento de |la
estabilidad de la dispersion.



Factores adicionales

Otros importantes aspectos a considerar,
son los relacionados con los fendmenos a
nivel de las interfases.

Deben existir barreras a la coalescencia de
gotas y burbujas o agregacion irreversible de
particulas.



Estabilizacion de la pelicula interfacial
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Micelas muy inestables “?géyc

Micelas muy estables "é"

Uso de surfactantes: Los surfactantes forman una
barrera entre fases disimiles, asegurando la
estabilidad



La superficie de la
particula esta
cargada negativa

Las
macromoléculas
tienes cargas
positivas y se
adsorbe sobre la
superficie por
medio de fuerzas
electrostaticas

Polimeros y polielectrolitos neutralizan la carga y forman una barrera a la
agregacion de las particulas



colloldal particle
. structural zone

Las particulas se adsorben
en la superficie formando
una barrera. También
aumentan la viscosidad de
la fase continua,
incrementando la
viscosidad.




Una particula en la superficie presenta un minimo de potencial
cuando el angulo de contacto es (en agua) 6 ~ 90°

Fase 2: no polar

H|drof|I|cas H|drofob|cas




Las particulas adsorbidas suministran una
barrera estérica que impide la coalescencia
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Fenomenos interfaciales que controlan la
estabilidad

Para que los fenobmenos a nivel de la
interfase puedan actuar, las particulas
deben estar suficientemente cercanas.

Se mencionan estos fenomenos; luego se
examinaran de forma mas detallada



Emulsiones y espumas




Coalescencia




1) Aproximacion de las gotas o
burbujas

AP=0(

7
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2) Drenaje de la
pelicula interfacial

|
i

3) Ruptura de la
pelicula y succion por
fuerzas capilares:

L l) Ec. de Laplace

I Ip
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Aproximacion, drenaje, succion... coalescencia.



Peliculas interfaciales

El drenaje del liquido
puede ser la etapa
controlante de la
estabilidad si la
viscosidad del fluido es
alta o si existen fuerzas
de reposicion de la
pelicula

La ruptura de la pelicula
interfacial puede ser la
etapa controlante si la
viscosidad interfacial es
alta o si existen fuerzas de
reposicion de la pelicula



Floculacion o agregacion

*Antes de que que ocurra la
coalescencia, € incluso la
separacion gravitatoria, las
particulas o gotas pueden
formar estructuras
tridimensionales
denominadas fléculos o
agregrados.




Suspensiones
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En las suspensiones no ocurre la
coalescencia sino la agregacion o
coagulacion de las particulas.

Segun la magnitud de las fuerzas de
interaccion de las particulas, los
agregados son mas o menos compactos
y, por lo tanto, la agregacion puede ser
facilmente reversible o muy dificil de
revertir.



‘ Formacion de agregados sueltos

N‘ ﬁﬁﬁ n—)> E n—> Ej

Agregado
suelto

Particulas
primarias

Este tipo de agregados son relativamente
faciles de revertir por mezclado



Formacion de agregados compactos

y Particulas primarias g

Este tipo de agregados son dificiles de
revertir y requieren, a veces, hasta mas
energia con la que se formo la
suspension

Agregado
compacto
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' Sedimentacion de
particulas
(enfoque ingenieril)

1
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-—4 Sedimentacion:

Separacion de la fase solida de una suspension o lodo.

+ v'Deseada si se quiere concentrar la suspension para
4+ . cefectos de separacion (tratamiento de aguas).

v'Indeseada si la sedimentacion cambia las propiedades
de la suspension (pinturas).

La sedimentacion puede ser libre o impedida.



v'Sedimentacion libre: las
interacciones particula-
particula son pocas o
inexistentes.

v'Sedimentacion impedida:
fuertes interacciones
particula-particula.
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J Sedimentacion libre:

Particulas individuales en fluidos Newtonianos sin

- Interacciones de pared:

A4
2
| v = d g(ps pl) Ley de Stokes
1 8u
4dgAp )
En funcidn del coeficiente V, = ( & p)
de arrastre Cp: 3pC,
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Conocido Cp puede calcularse v, con lo cual se puede
predecir el tiempo de sedimentacion de una particula
de diametro d.

Para estimar el tiempo de sedimentacion mas largo
cuando se tiene una distribucion de tamano de
particula, se calcula Cy para la particula mas pequena.



Coeficiente de arrastre (tiene el mismo significado que
el factor de friccion):
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Reynolds para una esfera moviendose a la velocidad

terminal:
\ Re - thd
f W
#+<  Enrégimen laminar:
24
¢ =22 Re < 0,1
Re

Para cualquier régimen (Ec. de Dalavalle):

48 T
Rel/2

C, = [O,632+



E En fluidos no-Newtonianos:

v'Sedimentacion en soluciones poliméricas

v'Sedimentacion en suspensiones diluidas donde d > 6d,)

S , donde d, es el tamano promedio de las particulas en
4 suspension (diametro de Sauter o D(3,2)).
| Fluidos de ley de potencia: .
pv, d’
24 -,
Cp,=%x—, Re;;, < 0,1 =
Re,, . — 1,33+ 0,37n
1+0,7n
- _ 4,8
Para cualquier regimen: C,=|C,

n
\/RGLP X



Fluidos de Bingham (cualquier réegimen):

2

4.8
C,=0,632+—
Reg
Re
Re,. =
o 142,93Bi%
Bi= %
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" Sedimentacién impedida:

Relacion tamanos de
particula mas grandes/
tamafnos mas pequenos:

<6:1 / \> 6:

1

Mayor interaccion entre
particulas

A: capa clarificada
B: region de velocidad homogenea

C: zona de composicion variable, fluido sale con dificultad
D: sedimento
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Relacion tamanos de

particula mas grandes/

B - tamafnos mas pequenos:

— < 6:1

@

v'La sedimentacion de las particulas grandes es impedida por
las pequenas; las grandes arrastran a las pequenas.

v El flujo hacia arriba es significativo, lo cual retrasa la
sedimentacion.

v'Puede producirse floculacion, sobre todo de las particulas
pequenas.



Relacion tamanos de
particula mas grandes/
tamafnos mas pequenos:

> 6:1

v'Las particulas grandes no interactuan con las pequefas. Estas
conforman con la fase continua una seudo-fase continua a través
de la cual sedimentan las particulas grandes con relativa facilidad.



Sedimentacion de particulas finas (< 100 um) con
relacion < 6:1:

v'El comportamiento de estas suspensiones suele describirse
mediante la ley de potencia o0 modelo de Bingham.

v'Si la suspension es Newtoniana o levemente reofluidizante
(solo un ejemplo) puede calcularse la viscosidad de la
suspension con expresiones como la siguiente en la ley de
Stokes:

2,50
l—K(I) 06<kx<15

s = 7.



promedio de la suspension v, respecto a la velocidad de Stokes v

v, __(1-9)

‘ En otro enfoque, se calcula la velocidad de sedimentacion

v 2,5¢
1 -k

A CXp

Otros correlaciones toman la forma general:

=2 = (1-9) £(0)

vV,

La funcion f(¢) toma varias formas dependiendo del sistema



La correlacion para f(¢p) mas conocida es la expresion de

Richardson y Zakin:

f(o)=(1-¢)"

donde: m

4,65 — Re <0,2
4,35 Re 0% - 0,2<Re<1
4,45 Re®! — 1 <Re <500
2,39 — Re > 500



Sedimentacion de particulas gruesas (> 100 um)

v'Las correlaciones para v, dependen de:

V)=V, %{Ar,%,(l — ¢)}

-~ % '_'

A 3
Ar = d pngp D: diametro del contenedor
i Mz
Ejemplo, correlacion de Coulson y col.:
- 1-1
m d
v,=v, (1-9) _l+2’45_
0,27
m= 2824 o 0.043A1°7]1- 2, 4(3)
¥ +1 D
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Medicion de la cinética de separacion

q Pruebas de botella

Jv vl

Fraccion de separacion=VJ/V.,




Lectura de la fraccion separada en
funcion del tiempo:

Ve Muestra A

KTy

.. Muestra B
~

% clarificacion
dado

tiempo
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Tiempo de separacion para 40 %

Tiempo, h

A B C D E F
Muestra

Emulsiones de aceite de palma a 110 °C
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Suspensiones
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En los casos anteriores, las observaciones
se hacen visualmente.

Pueden usarse otros métodos opticos, tal
como el método de espectrometria de
retrodifusion:

*Se hace transitar un rayo laser a lo largo de
la muestra.

* El instrumento mide la cantidad de luz
transmitida a través de las zonas
translicidas y la luz que se

“devuelve” (retrodifusion) en las zonas
opacas.
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La clarificacion puede ser el Unico
mecanismo presente y el sistema puede
recuperar sus propiedades por agitacion.

Por otro lado, si ocurre coalescencia
(emulsiones, espumas) o coagulacion
(suspensiones), no es posible revertir estos
cambios con facilidad.

Los cambios de la granulometria pueden
medirse mediante los métodos antes
descritos: microscopia, difraccion de rayo
laser, espectrofotometria, microscopio
electronico.



Si se requiere que un producto dado sea
muy estable, ;como se determina cuan
| estable es sin que tome demasiado tiempo?
o
4
A

1
Se desarrollan pruebas aceleradas de

estabilidad: se actua sobre el sistema para
hacer mas rapido el proceso de separacion.



Los cambios de temperatura y la
centrifugacion pueden producir/

el ”
Al
‘ acelerar la coalescencia y/o
formacién de floculos o coagulos.
4

. La)e

Se producen ciclos de Se incrementa la
temperatura (aumentos, fuerza de separacion
disminucion) para estresar gravitatoria por

el sistema (dilatacion, centrifugacion.

compresion) o disminuir la
viscosidad.



La centrifugacion acerca las particulas mas
rapidamente que bajo la fuerza de la
gravedad.

*El drenaje de la pelicula interfacial sera
mas o0 menos rapido, dependiendo de cuan
estable sea la muestra.



Las pruebas de estabilidad acelerada deben
hacerse tomando como referencia algun
sistema bien conocido que tenga las
propiedades y estabilidad deseadas.



Muestra de referencia
después de una prueba de
estabilidad acelerada.

~
Muestra que presenta mejor Muestra que presenta peor
desempeno en la prueba de desempeiio en la prueba de

estabilidad acelerada. estabilidad acelerada.



