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Introduccién

En los ultimos afios, la demanda de recursos energéticos como el petréleo ha
aumentado. Sin embargo, estos recursos son cada vez mas limitados [1]. Esto ha
generado la necesidad de desarrollar tecnologias que permitan un mejor
aprovechamiento de estos recursos, asi como tecnologias que tengan un menor impacto

sobre el ambiente.

Para cubrir esta necesidad, recientemente se han realizado investigaciones sobre
como aprovechar mejor los petrdleos pesados y los residuos de vacio obtenidos de los
procesos de refinacién. Los crudos pesados y sus fracciones mas pesadas han llegado a
ser recursos energéticos muy valiosos, pero también encierran ciertos retos
tecnolégicos. Los petroleos pesados son crudos que tienen densidades de 0.92-1 g/cm3
(10-22.3 °API) y presentan grandes viscosidades, lo que dificulta su transporte a través
de tuberias. Debido a sus altas viscosidades y a sus complejas propiedades, estos crudos
son dificiles de manejar. Por su parte, los residuos de vacio son las fracciones mas
pesadas del petréleo, que se obtienen en la etapa final de un proceso de refinacién de
crudo [2]. Estos residuos de vacio representan una fraccion significativa de hasta el 40%
de algunos crudos mexicanos, por lo que seria conveniente su aprovechamiento. Un
ejemplo de combustible generado a partir de residuos de vaci6 es el combustdleo, el cual
todavia tiene gran demanda en México [3]. El combustdéleo se obtiene al mezclar
residuos de vacio con diesel u otros hidrocarburos mas ligeros, y se utiliza como
combustible en plantas generadoras de electricidad. No obstante, el quemar solo
combustoéleo es altamente contaminante y produce problemas en las calderas. Resulta
pues necesario desarrollar procesos que permitan un manejo mas facil de estos crudos y

fracciones pesadas.



Una alternativa que se estd usando para un manejo mas facil de estos fluidos,
petréleos crudos y combustibles altamente viscosos, e igualmente minimizar los
problemas ambientales ocasionados con su empleo, es el formar emulsiones de petréleo
y agua. En particular, estas emulsiones petroleo-agua resultan de gran ayuda en el
transporte de crudos pesados, para realizar una combustion mas limpia al quemar
emulsiones combustoleo-agua en plantas termoeléctricas y también tiene primordial

importancia en procesos de recuperacion de petroéleo [4].

En cada caso, las emulsiones se utilizan con un propoésito distinto. En el
transporte de crudos pesados las emulsiones se utilizan para reducir la viscosidad del
crudo original al mezclarlo con agua, para que pueda fluir a través de las tuberias y
disminuir los costos de bombeo [5]. Las emulsiones de combustéleo y agua, también
ofrecen combustiones mas limpias. Se ha demostrado que emulsiones con hasta el 30%
de agua, son una opcioén eficiente para quemar combustibles de baja calidad y reducen el
numero de emisiones de particulas emitidas al ambiente [6,7]. La comprension de las
emulsiones es igualmente valiosa para la explotacién de mantos maduros, que son
aquellos que ya produjeron crudo esencialmente con la presién interna del yacimiento
en un 30 %. Sin embargo, la extraccién del restante 70% del crudo requiere con
frecuencia de técnicas de recuperacion mejorada en las que, intrinsecamente, se requiere

del manejo de sistemas aceite-agua o aceite-agua-surfactantes.

El problema que se tiene en los estudios hechos alrededor de emulsiones de
petroleo es que existe una amplia variedad de crudos y por tanto, los estudios que se
hacen para cierto tipo de crudo pueden no ser aplicables a otro tipo. Las propiedades de
un crudo de petréleo dependen de muchos factores como son: la zona petrolifera, de la
formacién geoldgica donde se extrae el crudo, la hora y la fecha en que se extrae, el
método de muestreo y de muchos otros factores [8]. Como consecuencia, el
comportamiento de las emulsiones que se pueden formar con estos crudos es muy
particular para cada uno de ellos. Dichas emulsiones pueden tener viscosidades que
pueden ser mayores, similares o menores que el crudo original, y ademdas presentan

comportamientos reolégicos complejos que son dificiles de predecir por modelos



matematicos. Todo esto dificulta el estudio de este tipo de emulsiones, y a su vez lo hace

un campo abierto para la investigacion.

Para tener una vision general del comportamiento de una emulsion petréleo-
agua, es posible formar “emulsiones modelo” en el laboratorio, que reproduzcan las
propiedades reoldgicas de una emulsion de petréleo y agua. Estas “emulsiones modelo”
se preparan a partir de compuestos quimicamente bien definidos que describen por lo
menos las caracteristicas principales de los crudos con la introduccion de un
escalamiento adecuado de variables [9]. Aunque las emulsiones generadas por este
meétodo, al igual que las hechas a partir de crudos naturales, resultan ser particulares y
complejas, simplifican el trabajo de laboratorio, ya que son preparadas por métodos
exactos completamente reproducibles. Esta alternativa sirve como base para la

preparacion de la “emulsion modelo” que se estudia en el presente trabajo.

El objetivo de esta tesis es la caracterizacion de una “emulsién modelo” bajo flujo
cortante y en condiciones isotérmicas a 303 K, por medio de mediciones reométricas. En
este trabajo se describe el comportamiento de la emulsién y sus componentes, tanto bajo
condiciones de flujo, como bajo condiciones estaticas y se determinan sus tiempos
caracteristicos. Ademas, se presenta una interpretacién de los resultados, con base en el
posible efecto de la microestructura y la tension interfacial sobre las propiedades de la
mezcla. La parte experimental de este trabajo sélo se limita a la caracterizacién de las
propiedades de volumen de la emulsion y las fases que la componen; la caracterizacion

de la microestructura se analizara en otro trabajo.

La “emulsion modelo” que se estudié es una emulsidon de aceite en agua. Esta
emulsion esta formada por dos fluidos homogéneos, los cuales llamaremos como “fase
acuosa” y “fase aceite”. Estos fluidos representan el comportamiento del agua y el del
crudo de petréleo, respectivamente. La forma en la que se acomodan estas fases al ser
mezcladas, se conoce como microestructura. En este caso, se dice que la emulsién es de
aceite en agua, porque la fase aceite queda en forma de gotas dispersas en la fase

continua acuosa.

La concentraciéon de las gotas de aceite es del 70% en peso, por lo cual se

considera una emulsién concentrada. El que la emulsién sea concentrada agrega mas



complejidades al sistema. Sin embargo, esta concentracién se maneja en diversas
aplicaciones en emulsiones en la industria del petréleo. Por lo tanto, resulta importante

estudiarlas y entenderlas.

En el proyecto del que forma parte esta tesis, se requeria desarrollar emulsiones
muy estables, tanto en condiciones estaticas como bajo condiciones de flujo. Ello porque
tales emulsiones permitirian predecir el comportamiento de emulsiones petrdleo-agua
que se utilizan durante el transporte de crudos pesados o combustibles viscosos. Por tal
motivo, la emulsion y sus fases, se estudiaron bajo condiciones de flujo estacionario, flujo
oscilatorio y se observé su estabilidad al ser almacenada. Los resultados en flujo
estacionario nos indican el comportamiento de la emulsion al estar en movimiento, por
ejemplo: al fluir dentro de una tuberia. Por otra parte, el flujo oscilatorio no se presenta
durante la extraccién o transporte de emulsiones de petrdleo; pero las propiedades que
se miden en este tipo de pruebas si influyen en el comportamiento de la emulsiéon cuando
se le somete a un flujo cortante estacionario. Por esta razén, la emulsién también se
estudio en flujo cortante oscilatorio y de este modo también se probaron las propiedades
visco-elasticas de las muestras. Para determinar la estabilidad de la emulsién bajo
condiciones de flujo, se aplicé una condicién de flujo con rapidez de corte constante de
1.6 s'1 y se midieron las propiedades en distintos tiempos. En los resultados presentados

se observa que las propiedades evolucionan bajo esta condicidn de flujo.

Para tener una comprension general del tipo de pruebas hechas para la
caracterizacion realizada en este trabajo, en el Capitulo 1 se expone una breve
introduccion a la Reometria. Este Capitulo se centra en conceptos que se consideran
relevantes para entender este trabajo. Mientras que en el Capitulo 2, se describe de

manera detallada el tipo de pruebas experimentales realizadas a las fases y a la emulsion.

En el Capitulo 3 se muestran los resultados obtenidos de tales pruebas. En este
Capitulo se puede ver claramente que la “emulsién modelo” estudiada en este trabajo
despliega un comportamiento reolégico complejo, a pesar de que las fases que la
componen presentan, en forma aislada, un comportamiento newtoniano bajo las mismas
condiciones de flujo. Ademas, se muestra como la emulsion se desestabiliza bajo una

cierta condiciéon de flujo y la estructura inicial se degrada.



Por ultimo, una posible interpretaciéon de los resultados obtenidos se presenta en
el Capitulo 4. En este Capitulo se propone que el comportamiento complejo de la
emulsién se debe a procesos y modificaciones que ocurren en la microestructura durante
el flujo, y a la presencia de una interfaz dinamica [10]. Todo esto tomando como
referencia estudios previos realizados sobre emulsiones [11, 12, 13, 14, 15]. Asimismo,
se analizan los tiempos caracteristicos de la emulsién, que demuestran que sus

propiedades evolucionan con el tiempo para la condicion de flujo propuesta.



Capitulo 1

Conceptos basicos sobre Reometria

La reologia se aboca al estudio de las propiedades mecanicas de materiales cuando éstos
estan sujetos a una deformacion. La Reometria es una parte de la Reologia que se
encarga de medir experimentalmente algunas de éstas propiedades. Para entender mas
a fondo que tipo de propiedades son las que se miden y las técnicas que se utilizan para
realizar las mediciones, en este Capitulo se presentan algunos conceptos basicos sobre
Reometria. Esto, con el fin de poder entender el tipo de pruebas que se utilizaron para
caracterizar la emulsion modelo y las fases que la componen, objeto de este trabajo.
Obviamente, la Reometria es un campo muy extenso del conocimiento; por tanto, en esta

parte sélo se tratan los temas que se consideran relevantes para entender este trabajo.

Asi mismo, al final de este capitulo se describe la forma en que se clasifican
cualitativamente los materiales de acuerdo al tipo de comportamiento que presentan
cuando estan sujetos a una deformacién. El flujo ocurre cuando los elementos de un
material se estan deformando y puntos adyacentes en el fluido tienen un movimiento
relativo respecto a otros puntos del mismo material. Las emulsiones tipicamente tienen
un comportamiento de flujo particular, el cual se conoce como adelgazante o
pseudoplastico. Para entender porqué ocurre este tipo de comportamiento, en este
Capitulo también se incluye una seccion que explica el comportamiento tipico de la

reologia de emulsiones.



1.1 ;Qué estudia la Reometria?

Cuando se aplica un esfuerzo a un gas o liquido, éste se deforma irreversiblemente. El
gas o liquido fluye, pero también presenta cierta resistencia a fluir, la cual se denomina
viscosidad. En cambio, cuando se aplica un esfuerzo a un sélido ideal, éste se deforma
reversiblemente. Es decir, una vez que se libera al material del esfuerzo el sélido regresa
a su forma original y se considera que es puramente elastico. El estudio de las
deformaciones de la materia es mas simple para sistemas modelo como los fluidos que
tienen viscosidad constante o sélidos perfectamente elasticos. Sin embargo, muchos
liquidos y sélidos no muestran un comportamiento que se acerque al ideal. Estos
materiales, en general, presentan una combinaciéon de propiedades viscosas y elasticas.
La Reologia es la ciencia que se encarga de estudiar este tipo de materiales, los cuales son
llamados fluidos complejos. La Reologia estudia la deformacién y flujo de materiales

complejos, y la relacién que se tiene con los esfuerzos sobre el material [8].

La Reometria utiliza una gran diversidad de reémetros para la caracterizacién de
materiales. Una clase de redmetros muy comun son aquellos que miden los esfuerzos
reolégicos de fluidos complejos como funcién de la rapidez o la frecuencia de
deformacion. Dependiendo del tipo de flujo generado, los redémetros se pueden dividir
cinematicamente en cortantes y extensionales [16], siendo los primeros los que mas
frecuentemente se utilizan en el laboratorio para caracterizar un material. A su vez, los

redmetros cortantes se pueden dividir en:

e ReoOmetros que utilizan flujos por arrastre. En este tipo de redmetro el flujo

cortante es generado entre dos superficies sélidas, una fija y la otra movil.

e Reobmetros que utilizan flujos por diferencias de presién. En estos el flujo

cortante es generado por una diferencia de presion sobre un canal cerrado.

Para generar el flujo cortante, por arrastre o presion, los redmetros utilizan celdas
o geometrias de flujo. Las geometrias pueden ser placas paralelas, cilindros concéntricos
o también llamada geometria de Couette, cono y placa, tubo capilar o geometria circular

de Poiseuille, geometria plana de Poiseuille, etc. La Figura 1.1 muestra algunas de estas



geometrias y la manera en que deforman el fluido. Como se puede observar, cada una de

estas geometrias deforma de una manera particular la muestra.

Figura 1.1 Geometrias de flujo cortante comunes

Sin embargo, aunque la forma de las geometrias es diferente, el tipo de flujo que
producen es cinematicamente el mismo. Ello se debe a que los flujos generados son
viscométricos [17]. Es decir, cada elemento del fluido experimenta un flujo cortante

estacionario simple si se aplica una rapidez de corte constante en el tiempo.

Para una geometria dada, si el esfuerzo y la deformacién generados son
independientes de la posicion a través de la muestra, entonces se dice que el flujo es

homogéneo [2]. Ejemplos de red6metros que generan flujos homogéneos son la geometria
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de Couette y la geometria de cono y placa. En los reémetros con flujos no homogéneos, el
esfuerzo no es uniforme; en estos casos, el esfuerzo observado representa alguna funcion
simple de la posicién a través de la muestra. Un ejemplo de re6metro no-homogéneo es

la geometria de placas paralelas.

Cada geometria tiene sus ventajas y desventajas, dependiendo de lo que se
requiera medir. Para caracterizar la emulsidn y sus fases, estudiadas en este trabajo, se
requeria una geometria que midiera las muestras con la mas alta precisién en flujo
cortante. Después de realizar pruebas con liquidos de calibracién de viscosidad similar a
la de las muestras de emulsion y de las fases, se encontré que los resultados mas precisos
se obtenian utilizando la geometria de Couette. El flujo generado por esta geometria es
un flujo cortante homogéneo, cuando la distancia de separacién entre los cilindros es
pequena [16]. Las siguientes Secciones explican con mas detalle este tipo de flujo y los
regimenes en los que se puede llevar a cabo. Ademas en la Seccion 1.3 se explica el flujo
que se desarrolla en la geometria de Couette y las ecuaciones que se utilizan para

determinar el valor de las propiedades de las muestras.

1.2 El flujo cortante simple para caracterizar reol6gicamente una emulsiéon

En Reologia se usan dos tipos basicos de flujo: el flujo cortante y el flujo
extensional [17]. Estos dos tipos de flujo se utilizan como estdndares, porque se pueden
calcular por ecuaciones y se pueden llevar a cabo experimentalmente. Aqui sélo se
tratara el flujo cortante simple, el cual es el tipo de flujo que se utilizé para estudiar la
emulsion modelo y sus fases, caracterizadas en este trabajo. Los regimenes para
caracterizar tales flujos, se realizaron bajo condiciones de flujos estacionario y
oscilatorio. Se utilizd el flujo cortante simple porque es el tipo de flujo que generalmente

se presenta en procesos que involucran emulsiones en la industria del petréleo.

Para comprender mejor el flujo cortante podemos considerar un fluido contenido
entre dos placas paralelas, una movil y la otra fija, como el que se muestra en la Figura

1.2. La velocidad de la placa es suficientemente lenta para que podamos suponer que el
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fluido se mueve en delgadas capas planas hipotéticas que se deslizan una sobre otra. Si
la placa superior se desplaza, ésta ejercerd una fuerza sobre la capa de fluido mas
cercana. Dependiendo de la fuerza que se aplique por unidad de area (F/A), se producira
una deformacion paralela a las capas del fluido. Entonces, la capa mas alta del fluido se
movera con la velocidad de la placa superior, mientras que la capa inferior permanecera
esencialmente inmoévil (debido a la condicion de no deslizamiento). Las capas
intermedias tendran velocidades intermedias. Por lo tanto, se creara una diferencia de
velocidades entre las capas adyacentes. Si dy es la distancia entre las capas y dV su
diferencia de velocidades, entonces podemos hablar de un gradiente de velocidades

dV /dy. Todas las ecuaciones subsecuentes se desarrollan considerando un flujo laminar.

Figura 1.2 Ilustracion de la deformacién producida entre placas paralelas cuando la placa superior, de area
superficial 4, se mueve en respuesta a la fuerza F.

El gradiente de velocidades surge de la competencia entre la fuerza aplicada por
unidad de area (F/A) y la resistencia interna que presenta el fluido. Esta resistencia es
altamente dependiente de la naturaleza del fluido. La ley de viscosidad de Newton

establece que:

F dv

1% % (1.1)

Esta ecuacion se puede reescribir como
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F av

2-"ay (1.2)
donde 7 es la viscosidad y representa la resistencia del fluido al deslizamiento de la
placa. El primer término de la Ec. 1.2, la fuerza entre el area se denomina esfuerzo
cortante (7). El area sobre la que actua el esfuerzo cortante, es paralela a las placas. El
desplazamiento de una capa plana sobre la separacion entre las placas (dx/dy), es la
deformacion cortante que actda en el fluido. Como

av =d (%) , (1.3)

entonces

av _ d(dx/dy)

— 1.4
dy dt (14)

La derivada dV/dy es llamada rapidez de corte (y), también es conocida como
gradiente de velocidad o rapidez de deformacién. Sustituyendo la rapidez de corte y el

esfuerzo cortante en la Ec. 1.2, se llega a:

T=nYy . (1.5)
La Ecuacién 1.5 implica que la viscosidad tiene unidades de masa-longitud -1-tiempo!.

En el Sistema Internacional 7 tiene unidades de Pa, y tiene unidades de s y 1 se expresa

en unidades de Pa-s.

La Ecuacion 1.5 es aplicable para describir el comportamiento de flujo de liquidos
Newtonianos. Los fluidos Newtonianos se caracterizan por una viscosidad que es funcion
de parametros termodinamicos como la presidén, la temperatura y la concentraciéon. Si
fijamos estos parametros, la viscosidad del material se mantiene constante. Ejemplos de

fluidos Newtonianos son el agua, el aire, aceites minerales, etc.

Sin embargo, los fluidos complejos, especialmente dispersiones coloidales como
las emulsiones, no obedecen la Ec. 1.5. Esto ocurre porque las dispersiones coloidales
contienen particulas dispersas, que pueden ser particulas soélidas, burbujas o gotas.
Estas inclusiones dispersas pueden formar estructuras y se orientan o deforman

mutuamente bajo un flujo. Debido a ello, estos fluidos exhiben una viscosidad que no es
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constante bajo diferentes condiciones en un reé6metro. A este tipo de fluidos también se
les conoce como fluidos no-Newtonianos. Con frecuencia, la viscosidad de estos fluidos

es funcion de la rapidez de corte. Esto es,

=)y . (1.6)

La funcion de la viscosidad puede tomar muchas formas. Para especificar la
viscosidad de un fluido no-Newtoniano, es esencial también especificar la rapidez de
corte para la cual ésta aplica. Es comun para equipo industrial de bombeo y
procesamiento industrial emplear valores de rapidez de corte en el intervalo de 1 a
1000 s'1. Para la caracterizacion de emulsiones, se puede utilizar un intervalo de rapidez
de corte mas reducido. En este trabajo se utilizé el intervalo de 0.01-10 s1, debido a

limitaciones que presenta el reémetro en valores mas altos de rapidez de corte.

1.3 Flujo y funciones viscométricas en la geometria de Couette

La geometria de Couette [16] es una geometria capaz de generar un flujo cortante
simple. Esta geometria consiste de un cilindro (bob) que es colocado dentro de otro
cilindro hueco exterior (cup), de tal forma que el fluido ocupa el espacio que separa los
dos cilindros (gap). De esta forma, una pelicula delgada de la muestra es sometida a una
deformacion cortante entre los dos cilindros. Sila separacion entre los cilindros (gap) es
pequeiia, la curvatura de los cilindros se puede despreciar y la deformacion cortante sera
la misma que entre placas paralelas. Asi, con este arreglo se logra una rapidez de corte o

gradiente de velocidades constante a través de la muestra del fluido.

Existen varios arreglos experimentales para la geometria de cilindros
concéntricos. En el método de Couette el cilindro exterior gira, mientras el cilindro
interior se mantiene fijo y el torque es medido en el cilindro interior, como se muestra en
la Figura 1.3. Hoy en dia muchos instrumentos comerciales utilizan conceptos de disefio

similares.
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Figura 1.3 Representacion de la geometria de Couette o cilindros concéntricos.

Los redmetros comerciales relacionan ecuaciones del esfuerzo cortante —
aplicado sobre la muestra— con la medida del torque en el cilindro interior y la rapidez
de corte con que se deforma la muestra la relacionan a la velocidad angular con la que
gira el cilindro exterior. Cuando se utilizan cilindros concéntricos con un gap pequefio,
en donde el cilindro interior es estacionario y el cilindro exterior gira, la rapidez de corte

estd dada por

20,
- ()

donde Q, es la velocidad angular del cilindro exterior, y R; y R, son los radios de los

IR

14 (1.7)

cilindros interior y exterior, respectivamentey R;/R, > 0.9.

Si medimos el torque M; (también conocido como par o momentum; en el cilindro
interior) podemos calcular el esfuerzo que ejerce el fluido sobre este cilindro. La fuerza
de giro F en el cilindro interior es M;/R;. El area superficial sobre la que actaa la
fuerza F es 2mLR;, siendo L la altura del cilindro. Entonces el esfuerzo cortante esta

dado por
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M;

=M 1.8
' T 2nLR? (18)

A este tipo de redmetros —que, por ejemplo, con la geometria de Couette aplican
una rapidez de rotaciéon Qg al cilindro exterior y miden el torque resultante M; en el
cilindro interior— se les conoce como redmetros de deformacién controlada. El
redmetro que se utiliz6é para caracterizar las muestras de este trabajo es un re6metro de
deformacién controlada que utiliza un disefio similar al mencionado. En el andlisis
anterior, se desprecian algunos efectos de la geometria. Por ejemplo, el torque que
ocurre en el fondo del cilindro interior de la Figura 1.3, pues también habra un flujo

cortante. Este flujo induce un torque parasito no necesariamente despreciable.

Figura 1.4 Tres disefios diferentes para eliminar los efectos en el fondo de los cilindros: (a) fondo cénico,
(b) fondo hueco y (c) doble Couette.

El flujo generado en el fondo de los cilindros depende explicitamente de su forma
geométrica. Para minimizar este efecto se utilizan tres disefios diferentes en el fondo del
cilindro (Figura 1.4). El primer disefio en la figura (a), muestra un cilindro con fondo
conico. Si se escoge un angulo apropiado del cono, la rapidez de corte en el fondo se
puede igualar con la rapidez de corte del gap de la geometria. En la figura (b) se atrapa
aire el fondo hueco, el cual transfiere torque muy pequefio al fluido —que resulta
despreciable para la mayoria de las muestras. El otro disefio de la figura (c) es la

geometria de doble Couette. En este disefio se minimizan los efectos de la geometria,
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porque el torque en el fondo es mucho menor que el toque medido por las cara laterales
de la copa. Este ultimo disefio también permite un mejor control de temperatura; pero
requiere gaps pequenos para que la rapidez de corte sea la misma dentro y fuera del

cilindro rotatorio.

Algunos otros factores que alejan el flujo generado entre cilindros concéntricos

del flujo ideal de Couette son:
e El deslizamiento de pared
e Flujos secundarios en valores altos de rapidez de deformacién
e Lainercia
e Laexcentricidad
e El calentamiento que ocurre por el corte

Para medir las propiedades reoldgicas de la emulsién estudiada en este trabajo, el
redmetro utilizado con la geometria de Couette con fondo hueco presenta algunas
ventajas. Por ejemplo, el tamafio de gap constante, cuya normal a la superficie estd sobre
el horizonte, reduce la migracion o separacion de las especies dispersas —que siempre
ocurre cuando existe una diferencia de densidad entre los liquidos. Ademas permite la
aplicacion de un amplio intervalo de valores para la rapidez de deformacién en las
pruebas estacionarias y para el intervalo de frecuencias de las pruebas oscilatorias,

apropiado para la caracterizacion de emulsiones.

1.4 El flujo cortante estacionario de una emulsion bajo una deformacion continua

El flujo estacionario es aquel en el que el esfuerzo depende sélo de la rapidez de
corte impuesta [18]. Las propiedades reoldgicas de una emulsién que se miden en flujo
estacionario muestran cdmo cambia el material en respuesta a una deformacion
continua. Es decir, se miden las propiedades de la emulsion en ciertos valores de rapidez

de corte impuestos, cuando se alcanza el estado estacionario, de una manera continua.
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La rapidez de corte estacionaria impuesta a un fluido depende de las dimensiones del
gap y la velocidad de giro de la geometria que se esté utilizando. La Ecuacién 1.7
muestra como se calcula la rapidez de corte para la geometria de cilindros concéntricos,

que es la que se utilizd en este trabajo.

El esfuerzo cortante 7 es la fuerza por unidad de area que un fluido en
movimiento ejerce sobre una superficie. Este esfuerzo ocurre en direccién paralela al
flujo. Con base en este esfuerzo y en la Ec. 1.5, se puede definir la viscosidad cortante n

como:

T
n=-= (19)
14

Para un sinnimero de materiales, después de que un flujo cortante estacionario ha sido
impuesto al fluido por un periodo suficientemente largo de tiempo, los esfuerzos
cortantes alcanzan valores tipicos de un estado estacionario. Asi, el estado estacionario
se alcanza cuando el esfuerzo depende s6lo de la rapidez de corte impuesta. Entonces se
puede definir /a viscosidad cortante estacionaria como la razén del esfuerzo cortante en

estado estacionario respecto a la rapidez de corte impuesta.

El flujo cortante en estado estacionario sirvié en este trabajo para caracterizar las
propiedades de la emulsién modelo y sus fases, bajo una rapidez de deformacion
continua. Esto se hizo para distintos valores de rapidez de corte, con valores
comprendidos en el intervalo de 0.01 a 10 s1. La forma en que se realizé este tipo de
prueba se explica con mayor detalle en la Seccion 2.3, del Capitulo 2. Las propiedades
medidas fueron la viscosidad y los esfuerzos. En el Capitulo 3 se muestran el
comportamiento observado para la emulsion comparada con el de las fases puras,
incluyendo las complejidades propias de un fluido complejo que tiene wuna

microestructura.
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1.5 Flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud para determinar la viscoelasticidad de

una emulsion.

Una forma de explorar la rapidez de reordenamiento estructural de un fluido
complejo es imponerle un flujo oscilatorio de pequefia amplitud [16,19]. Este tipo de
flujo aplica una pequefia deformacion sinusoidal, con toda precisiéon y control. En
particular, es generalmente conveniente aplicar una deformacién de pequefia amplitud
—se dice que lineal y generalmente se expresa como un porcentaje de dy, el gap de la

celda— la cual no deforma significativamente la microestructura del fluido.

Si la amplitud de deformacién y, es pequefia (tipicamente y, < 1), la estructura
del fluido no es perturbada demasiado por la deformacién. El esfuerzo medido durante
la deformacién oscilatoria es funcion de la rapidez de reordenamiento espontaneo de la

estructura, o relajacién presente en el fluido.

El esfuerzo 7(t) producido por una deformacién de amplitud pequefia es
proporcional a la amplitud de deformacién aplicada y,. El esfuerzo, al igual que la
deformacioén, varia sinusoidalmente con el tiempo. Sin embargo, el esfuerzo o torque
medido no estd necesariamente en fase con la deformacién. Esto se ilustra en la Figura

1.5 y se expresa matematicamente como sigue:

= sen wt 1.11
Y= "Yo (

T= 149 Sen(wt+36) . (1.12)

En las Ecuaciones 1.11 y 1.12, w representa la frecuencia de oscilacion, 7, la

amplitud del esfuerzo y § el angulo de desfasamiento entre el esfuerzo y la deformacidn.

Si descomponemos la onda del esfuerzo en dos ondas de la misma frecuencia

(Figura 1.5), una en fase con la deformacién y la otra desfasada 90°, tenemos que
T=7T+ 17 = Tysenwt + 1"y cos wt. (1.13)

Y la fase entre esfuerzo y deformacién esta dada por
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tan s = T—“ . (1.14)

TIEMPO

Figura 1.5 Representacion de las ondas de deformacion ( y), esfuerzo cortante ( ) y rapidez de corte (y),
producidas por una deformacién cortante sinusoidal en flujo oscilatorio de pequefia amplitud.
Como se puede notar existe un desfasamiento ( ) entre la onda de deformacién y la onda del
esfuerzo.

De la descomposicion del esfuerzo podemos obtener dos mddulos:

)

¢ =0 (1.15)
Yo .
y
G = Lo (1.16)
Yo .

Sustituyendo las Ecuaciones 1.15y 1.16 en la Ec. 1.13, obtenemos:
(t) = yo| G'(w)sen(wt) + G"(w) cos(wt)] . (1.17)

Esta ecuacidn representa el esfuerzo en flujo oscilatorio de pequefia amplitud. El
término G’, llamado mdédulo de almacenamiento, estd en fase con la deformacion (y).
Mientras que G” esta en fase con la rapidez de deformacién (y) y es denominado médulo

de pérdida. El médulo de almacenamiento representa el almacenamiento de energia
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elastica y el modulo de pérdida la disipacion viscosa de energia. Los materiales que son

llamados viscoelasticos presentan estos dos moédulos. De acuerdo con esto, la emulsién

de aceite en agua caracterizada en este trabajo es visco-elastica. Como se puede ver en la

Figura 1.6, la emulsion presenta un modulo de almacenamiento y un médulo de pérdida.

Ademas, presenta complejidades que no son descritas por un modelo simple, como

podria ser el modelo de Maxwell. Como se puede ver en la Figura, un modelo de Maxwell

no puede predecir correctamente el comportamiento viscoelastico de la emulsion,

particularmente su comportamiento elastico. Mientras que el modelo de Maxwell predice

solo un tiempo caracteristico, la emulsion presenta multiples tiempos caracteristicos.

Esto se explica con mas detalle en la seccion 3.2 del Capitulo 3 y en el Capitulo 4.
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Figura 1.6 Comparacién de los mdédulos de almacenamiento (G") y pérdida (G”) de la emulsién, obtenidos
experimentalmente, contra un fluido modelado como liquido de Maxwell.

Utilizando las ecuaciones 1.14, 1.15y 1.16, se llega a que

»

tand = —
an =

(1.18)
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La razon de G”/G’ es llamada tangente de pérdida (tan 6). El valor de tan é es
alto (>>1) para materiales que son mas liquidos. Mientras que para materiales mas

sélidos, es bajo (<<1).

Otra forma de ver los mismos experimentos es en términos de la rapidez de corte
sinusoidal. Esto puede ser mas conveniente cuando se trata con liquidos. Con este
método se define una viscosidad compleja y se representa como un nimero complejo.
Considerando que la derivada de una deformacién pequefia es la rapidez de
deformacion, se tiene que,

dy

= I = Yow coswt = Yy cos wt . (1.19)

Y

Si se descompone nuevamente el esfuerzo en 7’ y 7, se observa que t” estara en

fase con la rapidez de deformacién. De la relacidn de estos esfuerzos viscosos respecto a

la rapidez de corte y usando las Ecs. 1.15 y 1.16, se obtiene la viscosidad compleja. La

parte real de la viscosidad compleja es i’ se obtiene de la siguiente forma:
T"O G"

n=-——

Pl (1.20)

También es posible determinar la parte imaginaria o elastica de la viscosidad

compleja, como

o To_ & (1.21)
1 Yo w .
Entonces, la magnitud de la viscosidad compleja es:
/
G,I 2 G' 2 1
1=+ = |(— — = — 6" . 1.22
'l = Or% + 1) [(w)+(w)] ~ 6" (1.22)

Muchas veces, la viscosidad compleja que presentan algunos materiales tiene
valores distintos de la viscosidad que se mide bajo condiciones de flujo estacionario.
Este es el caso de las muestras de emulsion y de las fases de este trabajo. La Figura 1.7
muestra la viscosidad obtenida en flujo estacionario y la viscosidad compleja n* que se
obtuvo en las pruebas en flujo oscilatorio. Estos resultados se analizaran con mas detalle

en el Capitulo 3.
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1.6 Clasificacion de fluidos no Newtonianos

En los fluidos Newtonianos, la viscosidad es constante para toda rapidez de corte;
pero para fluidos complejos, la viscosidad es funcién de la rapidez de corte [8]. Esto hace
que los fluidos complejos presenten algunas propiedades de flujo interesantes. Una
forma de clasificar en forma rapida y aproximada a las propiedades del fluido es

mediante las “curvas de flujo”. Las curvas de flujo se obtienen de graficar el esfuerzo
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cortante (7) o la viscosidad () contra la rapidez de corte (y¥), como se muestra en la
Figuras 1.8 y 1.9. La Tabla 1.1 resume las caracteristicas de algunos fluidos no

Newtonianos.

Figura 1.8 Curvas de flujo tipicas del esfuerzo cortante contra la rapidez de corte.

Figura 1.9 Curvas tipicas de la viscosidad contra la rapidez de corte.



Tabla 1.1 Clasificacion de algunos flujos no Newtonianos.

24

Clasificacién reoldgica

Descripcion

Ejemplos

Pseudoplastico
( adelgazante al corte)

Dilatante
(espesante al corte)

Pseudoplastico con
esfuerzo de cedencia
(plastico)

Cuando se incrementa la
rapidez de corte, la
viscosidad disminuye.

Cuando se incrementa la
rapidez de corte, la
viscosidad aumenta.

El flujo pseudoplastico o
Newtoniano comienza
s6lo después de alcanzar
un cierto esfuerzo
cortante, un esfuerzo de
cedencia.

Pinturas, suspensiones, espumas,
emulsiones.

En la pintura, que es una suspension
de particulas de pigmento en un
liquido, las particulas pueden
alinearse con el flujo inducido. Esto
hace que la viscosidad disminuya.

Arena de playa mojada, suspensiones
concentradas.

Un ejemplo es el efecto de aparente
secado de arena humeda cuando se
camina en la playa. Inicialmente la
arena parece seca y se humedece unos
segundos mas tarde. Esto ocurre por
el denso empaquetamiento de
particulas en dispersiones muy
concentradas. Con baja rapidez de
corte, las particulas se pueden mover
pasando la una a la otra. Pero con alta
rapidez ellas llegan a estar muy juntas
y el fluido no puede llenar (lubricar)
el mayor volumen vacio.

Pasta de dientes, cosméticos, el lodo
de pozos petroleros de perforacidn.
En el lodo de pozos petroleros de
perforacion existe una red entre
particulas. Esta red actta inicialmente
como un sélido y ofrece resistencia a
un cambio de posicién de los
elementos del volumen. El flujo sélo
ocurre cuando el esfuerzo aplicado
excede la resistencia de la red.

Las curvas de las Figuras 1.8 y 1.9 sirven para clasificar cualitativamente el flujo
de los materiales. Sin embargo, el comportamiento de algunos materiales, como las
emulsiones, podria no estar completamente descrito por una simple categoria. Algunas
dispersiones exhiben varios de estos comportamientos en ciertos intervalos de rapidez
de corte. Por ejemplo, las emulsiones pueden presentar un comportamiento Newtoniano

para valores de rapidez de corte bajos, seguido por un comportamiento pseudoplastico o
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adelgazante con valores de rapidez de corte mas altos. Todo esto ocurre como resultado
de la tendencia de la estructura de la dispersiéon a modificarse bajo diferentes regimenes

de flujo.

La clasificacién que se presenta en esta Seccion es importante para entender los
resultados obtenidos en este trabajo. En los Capitulos posteriores se presentan los
resultados obtenidos experimentalmente, los cuales muestran que es posible formar una
emulsion con propiedades no newtonianas a partir de dos fluidos que se comportan

como newtonianos.

1.7 Reologia de emulsiones

Una emulsién es una dispersion de gotas liquidas distribuidas en otro medio
liquido. A los fluidos que se utilizan para formar la emulsién se les conoce como fases.
Las fases que conforman la emulsién son inmiscibles y cada fluido puede ser newtoniano
0 no-newtoniano. Las propiedades de la emulsién pueden llegar ser muy diferentes de

las propiedades de las fases individuales.

Las propiedades reolégicas de una emulsion dependen fuertemente de las
propiedades de las fases individualmente, pero principalmente con la fase dispersa. El
tamafio, forma, cantidad y deformabilidad de las gotas de fase dispersa, asi como las
interacciones que ocurren entre ellas, afectan la reologia de las emulsiones. Esto no sélo
cambia la viscosidad de la emulsion respecto a la viscosidad de las fases, también hace

que el comportamiento de la emulsion difiera del caso mas simple: el newtoniano.

Un comportamiento tipico de las emulsiones es el pseudoplastico o adelgazante al
corte (Figura 1.10). Como ya se discutid, este tipo de comportamiento es frecuente en
fluidos complejos. En este tipo de flujo, cuando se incrementa la rapidez de corte, la
viscosidad de la emulsion disminuye. Tal adelgazamiento puede ser resultado de que las

gotas se alinean, estiran o deforman al ser sometidas a una deformacién cortante.
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A muy baja rapidez de corte, algunas emulsiones se comportan como un fluido
newtoniano. Esto es porque el movimiento Browniano de las especies dispersas
contrarresta completamente los efectos de orientacién producidos por la deformacion
cortante. Para encima de una cierta rapidez de corte—un valor critico—, los efectos de
la deformacion cortante dominan y se observa el flujo adelgazante. En muchas
emulsiones el efecto del flujo sera reversible, algunas veces después de algin periodo de

tiempo [20].

Figura 1.10 Comportamiento adelgazante tipico de emulsiones.

Ademas del comportamiento adelgazante, las emulsiones concentradas pueden
tener viscoelasticidad. Si las gotas del fluido son deformables, la emulsién puede mostrar
un comportamiento viscoelastico, aunque sus fases sean newtonianas. Esto significa que
tendra propiedades elasticas ademas de sus propiedades viscosas, y el efecto elastico
puede tener su origen en diversos fenomenos fisicos. Por ejemplo, algunos autores
sugieren que la elasticidad de wuna emulsion diluida se produce por el movimiento
Browniano de las gotas [16, 18, 20]. Este movimiento tiende a restaurar la configuraciéon
y grado de ordenamiento (del equilibrio inicial) de las gotas que fueron perturbadas por
la deformacién cortante. También existe visco-elasticidad cuando la deformacién de las
gotas es significativa, y éstas se observan ahora como listones de fluido. Cuando la
tensidn interfacial es pequefia, es facil producir gotas muy deformadas y elasticas. Para
emulsiones concentradas, las interacciones entre las gotas, con frecuencia, son las

responsables de la elasticidad [16], aunque ahora esa propiedad estid asociada a la
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muestra de gotas de una forma mas compleja. Las propiedades viscoelasticas se pueden

estudiar en pruebas de flujo oscilatorio de pequena amplitud.

La forma en que se acomodan espacialmente los dominios de las fases en una
emulsion se conoce como su microestructura. La microestructura esta determinada por
las propiedades de las fases que conforman la emulsion y por la historia de flujo. Los
cambios en la microestructura se reflejan en la reologia de la emulsién. A su vez las
mediciones reoldgicas de un material son un indicador indirecto de su microestructura.
Muchas veces, las medidas reologicas se combinan con informacion sobre la estructura
del material bajo condiciones de flujo. Esto permite tener conocimiento mas completo
para caracterizar una emulsion. Un ejemplo de la estructura de una emulsion se
presenta en la Figura 1.11. En la fotografia se pueden ver las gotas de aceite dispersas en
una fase continua de agua [13]. Para tomar esta fotografia, la emulsién se colocé entre

dos placas paralelas con una separacién entre las placas de 50 micras.

Figura 1.11 Estructura de una emulsién de aceite en agua [13]. Las gotas son de aceite y el fluido de
alrededor es una fase acuosa sin que sobre ella se haya aplicado una historia de deformacion.
La separacion de las placas es de aproximadamente 50 micras, y es menor que las gotas
grandes presentes. El campo visual tiene una longitud de aproximadamente 1200 micras.
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No obstante, aunque la estructura de las emulsiones es importante, el trabajo
experimental de esta tesis s6lo se limitard a las propiedades de volumen de una
emulsiéon. Se pretende caracterizar una “emulsion modelo” de aceite en agua bajo flujo
cortante por medio de mediciones reométricas. Asi mismo, comparar las propiedades de
la emulsion con las propiedades de los fluidos que la componen y determinar cdmo
influye la tension interfacial y el cambio en el area superficial de las gotas, en las

propiedades de la emulsion.
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Capitulo 2

Experimentacion

En este Capitulo se explica la metodologia seguida para la caracterizacion de la
emulsion y las fases que la componen. En la primer parte, se describe el equipo
experimental usado y la forma de preparacion de la emulsion y sus fases. Igualmente, se

describen los tipos de pruebas realizadas y los parametro experimentales involucrados.

2.1 Equipo experimental

El equipo experimental utilizado para caracterizar una emulsion de aceite en agua
consistié en un redmetro de deformacion controlada y la geometria de Couette. A
continuacién se describe a grandes rasgos sus principales caracteristicas y la forma en

que funcionan.

2.1.1 El re6metro

Las pruebas reoldgicas para este trabajo fueron hechas en un reémetro ARES
(Advanced Rheometric Expansion System). ARES es un redmetro de deformaciéon
controlada compuesto por un motor, un transductor que mide la fuerza normal y/o
torque, y un sistema de control ambiental. Los reémetros de deformacién controlada
emplean el motor para aplicar una deformacién cortante conocida a la muestra, y el

transductor mide el torque resultante de la muestra en respuesta a la deformacion.
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En este tipo de redmetro se pueden medir propiedades como la viscosidad
cortante estacionaria, la fuerza normal, la viscosidad compleja, el moédulo de
almacenamiento, el médulo de pérdida, etc, para diversos materiales fluidos. Las
mediciones de estas propiedades se pueden hacer en estado estacionario, transitorio y
dinamico, usando geometrias como placas paralelas, cono y placa, Couette, torsion
rectangular y otras. Para este trabajo todos los experimentos se llevaron a cabo en la

geometria de Couette.

2.1.2 La geometria de cilindros concéntricos o de Couette

Cada geometria utilizada en el reémetro tiene constantes particulares de
deformacion y esfuerzo cortante. En el caso la geometria de cilindros concéntricos o de

Couette se tiene una constante de deformacién dada por:

2
K, =——— (2.1)

Rg\* '
1— (=8
(z0)
donde Ry es el radio del cilindro interior (16mm) y R, el radio del cilindro exterior

(17mm). Mientras que la constante de esfuerzo esta dada por:
_ (100 = G¢)

ROk (2.2)

T

G es la constante gravitacional (9.807m/s?2) y L la longitud del cilindro interior (34mm).
Con estas constantes se calcula la velocidad de deformacién (y) y el esfuerzo cortante (7)
utilizando las siguientes expresiones:

¥ = K,0 (2.3)

T =KM; (2.4)
donde 6 es la velocidad angular aplicada y M es el torque o fuerza rotacional de la
muestra en respuesta a la deformacion. A partir de las Expresiones 2.3 y 2.4, el redmetro
es capaz de determinar las propiedades reoldgicas del fluido, utilizando las ecuaciones

que se desarrollaron en el Capitulo 1.
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2.2 Emulsién modelo para simular petréleo en agua

La “emulsién modelo” es una emulsion de aceite en agua, la cual trata de simular
el comportamiento que tendria en la realidad una emulsion de petrdleo en agua. Esta
emulsion es una emulsion modelo ya que se reproduce en el laboratorio tantas veces
como sea necesario, mientras que una emulsiéon de petroleo resulta practicamente
imposible de reproducir debido a la complejidad de la fase aceite. La emulsion esta
formada por una fase acuosa y una fase aceite, mezcladas mecanicamente. En las
siguientes secciones se describe con mas detalle de que esta compuesta cada fase y la
forma en que se preparo la emulsién. La forma de preparacion es importante porque las

propiedades de la emulsién dependen en gran medida de ella.

2.2.1 Los componentes de la emulsiéon

La emulsion estd compuesta por dos fases: una fase acuosa y una fase aceite. Por
un lado, la fase acuosa —de la emulsién modelo que se estudié— se prepar6é mezclando
agua desionizada, oxido de polietileno y un alcohol de bajo peso molecular que ayuda a
ajustar la densidad de la fase. Estas sustancias se dejaron mezclar durante un periodo de
alrededor de 7 dias, para formar un liquido acuoso homogéneo de alta viscosidad y
densidad controlada. En cambio, la fase aceite es una mezcla de hidrocarburos lineales a
la cual se le afiadi6 un polimero para controlar la viscosidad del aceite (de hecho,
aumentarla), y un compuesto clorado de alta densidad —un disolvente organico. Para
este sistema, tanto las viscosidades como sus densidades son ajustables. Si la densidad
de cada fase tiene esencialmente los mismos valores, es posible con ello minimizar los
procesos de cremacion; esto es, se minimiza separacidon de las fases y se promueve la
estabilidad de las mismas.

Las sustancias quimicas que se adicionaron a cada fase sirven para lograr que las
fases tengan la misma densidad para la temperatura de trabajo, y evitar su separacion
durante los estudios realizados. Ello incluye el periodo prolongado en el que la emulsion

se mantiene a temperatura constante en un horno y corresponde a la etapa de
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almacenamiento. Las emulsiones son estables durante este periodo, que en nuestro
laboratorio es de varios meses. Para cada lote de las fases preparadas, se determina su
densidad con un picndmetro, la cual resulté de aproximadamente 0.950 g/ml para ambas
fases a 303.15 K. Las sustancias se mezclaron por un periodo de alrededor de dos

semanas antes de preparar la emulsion.

2.2.2 Preparacion de la emulsion

Las emulsiones de petroleo y agua pueden prepararse en emulsiones de aceite-
en-agua —i. e., de la fase continua es el agua, con pequenas gotas de aceite— o de agua-
en-aceite —caso contrario. La emulsion resultante depende de varios factores como la
salinidad del agua, la fraccién volumétrica de cada fase, la temperatura de preparacion
de la emulsion, entre otras [19]. En este trabajo, la emulsion modelo que se utilizé como
muestra para realizar las pruebas reologicas es del tipo aceite-en-agua. La proporcion de
las fases de la emulsion es de 70% para la fase aceite y 30% de fase acuosa.

La emulsion se prepar6 por agitacién mecanica a una temperatura por arriba del
punto de fusién de los alcanos utilizados en la preparacién de la fase aceite. El trabajo
mecanico de agitaciéon se realizé por medio de un homogeneizador Macro Omni ES, el
cual es una herramienta capaz de realizar cualquier tipo de homogeneizacién y
dispersion en forma reproducible. Con dicho equipo es posible ajustar parametros
como: la velocidad de giro de las aspas, el tiempo de agitacion y el tipo de aspas. En los
experimentos aqui reportados, el tipo de agitador que se utilizé fue del tipo rotor-diente
de sierra de 10 mm de diametro (Ver Figura 2.1).

La emulsion se prepar6 por lotes de 6 g. Como primer paso, para la preparacion
de las emulsiones, se coloc6 en un frasco de vidrio 30 % de porcentaje en peso de la fase
acuosa y el porcentaje restante de la fase aceite. Posteriormente, el frasco que contenia
las fases se colocé en un bafio térmico con una temperatura de entre 308K y 315K
durante 1 minuto; al finalizar este periodo de tiempo, se retir6 el frasco del bafio térmico
y se procedi6 al mezclado de las fases por medio de agitacibn mecdnica en el

homogeneizador a 3000 rpm durante 5 minutos. Este procedimiento se repitié tres
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veces con tres muestras distintas, y finalmente todas estas emulsiones se mezclaron

nuevamente en el homogeneizador a 3000 rpm durante 5 minutos mas.

Figura 2.1 Homogeneizador “Macro Omni Es” y tipo de agitador que se utiliz6 para la preparacion de la
emulsion.

El intervalo de temperaturas de mezclado se fijo entre 308 y 315 K para asegurar
que todos los componentes, en especial los hidrocarburos de la fase aceite, se
encontraran en forma liquida y completamente miscibles entre si. Ademads, porque por
arriba de ese intervalo de temperaturas se forma una emulsién inversa: gotas de agua
dispersas en aceite [21]. La Figura 2.2 esquematiza el tipo de emulsién que se obtiene de
acuerdo con la temperatura en que se realizo el mezclado de las fases.

La emulsion no requirio el uso de ningin surfactante para su formacién. Se
encontr6 que con los constituyentes de cada fase no es necesario agregar un surfactante
porque las fases se podian mezclar bien y la emulsién se mantenia estable. Con el fin de
conocer su estabilidad bajo condiciones estaticas, la emulsion se almacené en un horno a
303 K por un periodo de por lo menos 3 dias antes de ser probada en el redmetro. Su
estabilidad se consideré como suficientemente buena cuando una columna vertical de
emulsién en un tubo de 8 mm de didmetro y 380 mm de longitud no muestra ninguna
separacion de fases. La emulsiéon permanecié estable durante el tiempo de reposo y
durante todo el tiempo que toma realizar las mediciones reolégicas. También se
comprobé que emulsiones sin polimero en las fases o con diferente densidad no son

estables y sufren procesos de coalescencia o cremacién a las pocas horas e incluso a los
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pocos minutos después de que se forman. En cambio la emulsién modelo, con la cual se
hicieron las pruebas reolégicas, es estable hasta por un periodo de tres meses, con base

en el experimento que se realizé en el horno.

Figura 2.2 [lustracion del tipo de emulsién que se obtiene de acuerdo con la temperatura de preparacion.
Los circulos representan las gotas de una de las fases dispersas en la otra fase continua.

2.3 Pruebas reoldgicas en flujo cortante estacionario

La emulsiéon modelo descrita en la secciéon anterior asi como sus fases, fueron
probadas en el reémetro de deformacién controlada ARES. Las muestras se estudiaron a
una temperatura de 303 K. Debido a que algunas muestras tienen poca viscosidad, en
particular la fase acuosa, se decidié utilizar la geometria de Couette para realizar las
mediciones con la mas alta precision.

Las muestras fueron sometidas a un barrido de deformaciéon cortante. El

intervalo de rapidez de deformacion para la prueba fue de 0.1-10 s con cinco medidas
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de esfuerzo por década. En esta prueba el motor del re6metro aplica una deformacion
cortante a la muestra con una rapidez de corte fija, el transductor mide las propiedades
del fluido al llegar al estado estacionario durante un periodo de tiempo y entrega una
medida promedio, posteriormente el motor incrementa la rapidez de deformacion y se
repite el proceso de medicion. Se comprobd que todos los liquidos alcanzan el estado
estacionario en los primeros 5 segundos. Por este motivo se aplic6 un retardo de 10 s
para cada velocidad de deformacion y las mediciones del torque se realizaron durante 5
segundos. En una primera etapa, se hicieron pruebas en flujo cortante estacionario a la
fase acuosa y la fase aceite de la emulsion por separado, y posteriormente se estudio la
emulsion.

Para evitar la pérdida por evaporaciéon de las muestras, se cre6 una atmdsfera
saturada en el aire alrededor de las muestras. Esto se logré colocando cantidades del
mismo fluido alrededor de la geometria y aislando la geometria con una trampa. La
atmésfera saturada es importante porque las fases de la emulsion, sobre todo la fase
acuosa, tienden a perder agua facilmente. Por esta razon, este procedimiento también se

llevo a cabo en las pruebas oscilatorias que se describen a continuacién.

2.4 Pruebas dinamicas en flujo cortante oscilatorio

Una caracteristica importante de las emulsiones es su viscoelasticidad. Para
probar si la emulsiéon modelo que se trata de caracterizar presenta viscoelasticidad, ésta
y sus fases fueron sujetas a un flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud. Estos
experimentos también fueron realizados utilizando la geometria de Couette; y a una
temperatura de 303 K. Tanto en las pruebas estacionarias como en las pruebas
oscilatorias se procur6 mantener condiciones isotérmicas. La variacién maxima de la
temperatura fue tan sélo de + 0.1 K.

Se realizaron pruebas bajo condiciones de flujo oscilatorio de pequefia amplitud, y
para un intervalo de frecuencias de 0.1 s hasta 100 s'1. En estas pruebas se aplicé una
deformacién sinusoidal de amplitud pico constante sobre el intervalo de frecuencias y se

midieron las propiedades del fluido en frecuencias seleccionadas.
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La amplitud pico de deformacién fijada fue del 10 %. Es decir, las pruebas se
realizaron en régimen lineal: en la regiéon en que G’ y G” son independientes de la
amplitud maxima del esfuerzo de la oscilacién. Para encontrar la zona de régimen lineal
de la emulsién se realizaron experimentos preliminares de barrido de deformacion
dinamica. Con estos experimentos se verifico que el régimen lineal se encontraba entre 1
y 100% de deformaciéon. De ahi que se fijara el 10 % de deformacion para asegurar el
régimen lineal. La ventaja de este régimen es que la amplitud de deformacion es lo
suficientemente pequefia para no interferir con la microestructura de la emulsidn, y por
lo tanto las propiedades reolégicas se vuelven independientes de la amplitud de

deformacion.

2.5 Estudio de la estabilidad de la emulsién bajo una condiciéon de flujo

Las propiedades reoldgicas de una emulsién pueden cambiar con el tiempo. Estos
cambios que se observan en las propiedades de toda la dispersién, se deben a procesos
que ocurren en la microestructura como resultado de la deformacién impuesta [22]. Si
las gotas que forman una emulsién estan sujetas a una condicién de flujo, éstas se
moveran y pueden llegar a romperse o formar gotas mas grandes. Procesos como estos
hacen que las propiedades que se miden en un redmetro de una misma emulsion no sean
las mismas para distintos tiempos.

Para estudiar la estabilidad de una emulsion bajo condiciones de flujo se requiere
caracterizar su reologia en distintos tiempos de corte y observar si sus propiedades
evolucionan con el tiempo. Con este proposito la emulsion modelo estudiada, fue sujeta
a una secuencia de pruebas reoldgicas. Las pruebas consistieron en someter una misma
muestra de la emulsién a un flujo con rapidez de corte constante y medir sus
propiedades en distintos tiempos. La secuencia de pruebas fue hecha también en la
geometria de cilindros concéntricos en condiciones isotérmicas a 303 K. Las variaciones
en la temperatura fueron de + 0.1 K como maximo.

La caracterizacion de la evolucion de las propiedades de la emulsion se realizo
bajo condiciones de flujo estacionario. La emulsién se someti6é a un flujo cortante con

rapidez de deformacién constante de 1.6 s'1 durante 280 minutos y sus propiedades se
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midieron cada 20 minutos. Para la medicién de las propiedades se llevo a cabo un
barrido de deformacidn en flujo estacionario, el intervalo de rapidez de deformacién fue
de 0.01-10 s, este fue descrito en la seccion 2.3 para pruebas reolégicas en flujo
cortante estacionario.

Las propiedades importantes que se midieron fueron la viscosidad y los
esfuerzos. Se eligio6 medir estas propiedades porque la emulsion modelo simula el
comportamiento de una emulsion de petrdleo y agua, entonces, los cambios que ocurren
en estas propiedades con el tiempo son importantes para entender su comportamiento
bajo condiciones de flujo. Los cambios que ocurrieron en estas propiedades son
reportados en la seccidn 3.3, del Capitulo 3 de Resultados.

Para esta secuencia de pruebas también se cre6 una atmosfera saturada alrededor
de la muestra con las fases de la emulsién. Esto fue un aspecto importante para realizar
esta prueba, porque ésta se realizé de manera continua y durante un largo periodo de
tiempo. De hecho se comprob6 que con la ayuda de la atmésfera saturada y la trampa,
las pérdidas por evaporacién de liquidos en la muestra fueron menores al 10%;
utilizando la geometria de Couette.

Las fases que componen la emulsiéon también fueron caracterizadas con la misma
secuencia de pruebas que se realizaron con la emulsion. Pero sus propiedades no

cambian significativamente con el tiempo, por lo tanto no son reportados en este texto.
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Capitulo 3

Resultados

Las siguientes secciones resumen los resultados obtenidos en la caracterizacion
de la emulsion. En estas secciones se muestran los resultados obtenidos bajo tres
condiciones experimentales: flujo estacionario, flujo oscilatorio y la evoluciéon en el
tiempo de la reologia de la emulsién. En la mayoria de los graficos se presenta al
comportamiento de la emulsién comparado con el de sus fases que la componen, asi
como los modelos matematicos de las lineas de tendencia que mejor se ajustan a los
datos experimentales [23]. Dichos modelos matematicos se obtuvieron por medio de un
andlisis de regresion lineal utilizando Excel. Un analisis de los resultados con base en los
posibles fendmenos fisicos de las gotas y de la emulsiéon se presenta en el siguiente

Capitulo.
3.1 Los esfuerzos y la viscosidad en flujo cortante estacionario

Con los experimentos realizados bajo condiciones de flujo cortante estacionario
se trata de mostrar la respuesta de los liquidos que conforman la emulsiéon en forma
individual, asi como la emulsién misma cuando se aplican mayores esfuerzos. Estos
experimentos se realizaron en la geometria de Couette y en condiciones isotérmicas a

303 K, como fue descrito en la seccion 2.3 de este trabajo.

Los resultados de las pruebas en flujo cortante estacionario se muestran en la

Figura 3.1 y la Figura 3.2. En estos graficos se utilizaron ejes con escala logaritmica, para
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permitir una comparaciéon entre la respuesta en las propiedades que presentd la

emulsién y las propiedades de sus fases individualmente.

Como claramente se puede observar en la Figura 3.1, bajo condiciones de flujo
estacionario y en el intervalo de 0.01-10 s, el comportamiento de las fases que
componen la emulsién, es esencialmente newtoniano. Es posible notar en este grafico
que la viscosidad de ambas fases permanece constante en todo el intervalo de rapidez de
corte estudiado; excepto para valores pequefios de rapidez de corte en la fase acuosa. En
el intervalo de una pequefia rapidez de corte, el torque a medir en la fase acuosa es muy
pequeno y el transductor del redmetro no tiene la sensibilidad para medirlo con la
precision deseada. Por esta razon, la viscosidad de la fase acuosa presenta algunas
variaciones de su valor constante en valores pequefos de rapidez de corte. Pero en
general, el comportamiento de las fases es claramente newtoniano. Las viscosidades
constantes estacionarias de la fase acuosa y de la fase aceite fueron de 0.22 Pa sy 1.42 Pa-s,

respectivamente.

Por otro lado, el comportamiento de la viscosidad de la emulsién es no newtoniano,
bajo las mismas condiciones de flujo en que se estudiaron sus fases. La viscosidad de la
emulsion es funcion de la rapidez de corte. Como se puede observar en la Figura 3.1, la
emulsion presenta una meseta de viscosidad constante de 14 Pas con valores pequefios
de rapidez de corte —en el intervalo de 0.01 a 0.06 s'1— y para velocidades de corte mas
altas, contintia con un comportamiento adelgazante al corte —en el intervalo de 0.06 a
10s-1. De hecho, con una rapidez de corte de 10 s, la viscosidad de la emulsion disminuy6
has 1.35 Pa's, mostrando un comportamiento de adelgazamiento sustancial. Con valores
cercanos a 10 s’1, la pendiente de la curva de viscosidad se hace menos pronunciada. Es
probable, que con valores mayores de rapidez de corte, la curva se acerque a una
segunda zona de viscosidad constante, pero sélo contamos con informacién hasta 10s-1.
La emulsion muestra una viscosidad cercana a la de liquido disperso: el aceite, con

valores de rapidez de corte grandes.
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Figura 3.1 Viscosidad de la emulsidn, la fase acuosa y la fase aceite en flujo cortante estacionario, medida
en la geometria de Couette. El intervalo de rapidez de corte estudiado es de 0.01 a 10 [s'1],y la
temperatura de 303 K. En el punto marcado como P1, aproximadamente termina la meseta de
viscosidad constante de la emulsién y comienza el adelgazamiento dependiente de la rapidez
de corte.

Si se comparan los datos de las viscosidades en estado estacionario, es posible
notar que la viscosidad de la emulsién es mucho mayor que la viscosidad de las fases —
que corresponde a 64 y 10 veces mayor que la del liquido acuoso y del aceite,
respectivamente. Ello, debido a la microestructura que se forma al mezclar las dos fases
inmiscibles que conforman la emulsién, como se discutira posteriormente.

Los esfuerzos medidos bajo condiciones de flujo estacionario también revelan el
caracter newtoniano de las fases individuales y el no newtoniano de la emulsién. En la
Figura 3.2 se muestra como varia el esfuerzo cortante promedio del volumen de las
muestras en respuesta a la rapidez de corte con la que se estan deformando los fluidos.
En este grafico ademas se presentan las ecuaciones de las lineas de tendencia que mejor
se ajustan a los datos experimentales. Por estar los ejes en escala logaritmica, las lineas
se observan como rectas, pero en realidad son funciones potencia de base real positiva y

exponente real. Las ecuaciones de las curvas de ajuste son de la forma

T=hby™ , (3.1)
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donde m y b son constantes. Si se aplica logaritmo a ambos lados de la ecuacién 3.1, se
llega a la siguiente ecuacién

log(7) =log(b) + mlog(y), (3.2)
la cual representa la ecuacion de una recta con pendiente m. Al comparar las ecuaciones
3.1y 3.2, es posible notar que el exponente m de ecuacion de potencia 3.1, es comparable
a la pendiente de la recta descrita por la ecuacion 3.2. Con base en esto, se puede
proponer que aunque los modelos de ajuste de los graficos que se presentan en este
Capitulo son ecuaciones de potencia, al estar los ejes en escala logaritmica, las curvas que
se observan pueden ser comparables, en ciertos intervalos, a lineas rectas que presentan
pendientes constantes. Teniendo presente lo anterior, en adelante hablaré de las
pendientes de las curvas para referirme al exponente con el que crece o decrece la curva
que modela el comportamiento de las propiedades de los fluidos estudiados, en

intervalos especificos de rapidez de corte o frecuencias.

Tabla 3.1 Resumen de las ecuaciones de las lineas de tendencia que mejor ajustan los datos experimentales
del esfuerzo en flujo estacionario. Las ecuaciones son funciones potencia, de la forma t = by™,
donde m y b son constantes. De acuerdo con la ecuacién 3.2 es posible considerar m como la
pendiente de una recta que se ajusta a los datos experimentales.

Emulsiéon

Pendiente

Intervalo de rapidez de
corte [s1]

Modelo que ajusta el esfuerzo de la
emulsion

(m)

0.01 <y <0.06

Tlem = 7.06 1]}0'842

0.842

0.06 <y <158

T2em = 3.2 75]}0'561

0.561

1.58 <y <10

T3em = 2.84‘6]}0'670

0.670

Fase aceite

Intervalo de rapidez de
corte [s1]

Modelo que ajusta el esfuerzo de la
fase aceite

Pendiente

(m)

0.01<y <10

Taceite = 1.42 1]71-000

1.000

Fase acuosa

Intervalo de rapidez de
corte [s1]

Modelo que ajusta el esfuerzo de la
fase acuosa

Pendiente

(m)

0.01<y <10

Tacuosa = 0.2 18}}1-025

1.025
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Esfuerzo de la emulsién

O Esfuerzo de la fase aceite

Esfuerzo de la fase acuosa

Modelo que ajusta el esfuerzo de la emulsion en 0.01< rapidez de corte <0.06 [1/s]

Modelo que ajusta el esfuerzo de la emulsién en 0.06 < rapidez de corte <2.51[1/s]

Modelo que ajusta el esfuerzo de la emulsién en 2.51 < rapidez de corte <10 [1/s]

Modelo que ajusta el esfuerzo de la fase aceite en 0.01< rapidez de corte <10 [1/s]

Modelo que ajusta el esfuerzo de la fase acuosa en 0.01 < rapidez de corte <10 [1/s]

Figura 3.2 Esfuerzo de la emulsién y sus fases bajo condiciones de flujo cortante estacionario. En este
experimento se utilizé la geometria de Couette y se mantuvieron condiciones isotérmicas a 303
K. El intervalo de interés estudiado es de 0.01 hasta 10 s'1. Los cambios de pendiente de la
curva de la emulsiéon se sefialan como t1 y t2. Los marcadores muestran los datos
experimentales del esfuerzo y las lineas representan el modelo matematico de la linea de
tendencia que mejor se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente.

De acuerdo con la Figura 3.2, tanto el esfuerzo de la fase acuosa como el de la fase
aceite, varia linealmente con la rapidez de corte. En la Figura se puede observar que la
ecuacion de la linea de tendencia que mejor se ajusta a la fase aceite tiene un exponente
constante de 1 y para la fase acuosa tiene un exponente de 1.025. Tomando en
consideracién lo expuesto en el parrafo anterior, las pendientes de las lineas rectas que

ajusta los datos del esfuerzo de la fase acuosa y de la fase aceite, estarian dadas por el
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exponente de las ecuaciones de potencia. Es decir, por un lado, la fase acuosa presenta
valores de esfuerzo desde 0.0015 (en 0.01 s1) hasta 2.12 Pa (en 10 s1) y una pendiente
constante de 1.025. Mientras que el esfuerzo de la fase aceite aumenta de 0.01 (en 0.01s1)
a 14.11 (en 10 s1), con una pendiente constante de 1.000, todo esto en el intervalo de
rapidez de 0.01a 10 s1.

El comportamiento de la fase aceite es claramente newtoniano, mientras que la fase
acuosa se desvia 2.5% del comportamiento newtoniano, esto puede ser atribuido a las
condiciones poco reproducibles que se presentan con valores de rapidez de corte
pequenos para esta fase. Esta deviacion del comportamiento newtoniano de la fase acuosa
es poco significativa; por lo tanto, el comportamiento que presentan ambas fases se puede
considerar ain como newtoniano, en el intervalo de rapidez de corte en que se realiz6 el
experimento. También se puede advertir claramente que al multiplicar m por b, de los
modelos de ajuste del esfuerzo, obtenemos las viscosidades respectivas de los fluidos.

Sin embargo, al mezclar estas fases y formar una emulsién, el comportamiento del
esfuerzo de la emulsion difiere claramente del de sus fases por separado. El esfuerzo de
la emulsiéon no varfa linealmente con la rapidez de corte. De hecho muestra un
comportamiento no lineal, tipico de fluidos no newtonianos. De acuerdo con la literatura,
la curva del esfuerzo de la emulsion es la de un fluido adelgazante al corte o
pseudoplastico. Este esfuerzo aumenta desde 0.15 Pa —en 0.01 s1— hasta 13.48 Pa —
en 10 s1, pero no lo hace de una manera lineal. A diferencia de los modelos que ajustan
el esfuerzo de las fases, el esfuerzo de la emulsion se puede ajustar en intervalos, en los
cuales la funcién potencia que modela el esfuerzo en dicho intervalo presenta un
exponente constante. Teniendo en cuenta la ecuacién 3.2, en el intervalo de 0.01 <y <
0.06 s1 los datos del esfuerzo se pueden ajustar a una recta cuya pendiente es de 0.842;
pero por arriba de este intervalo, en 0.06 <y < 2.51 s, los datos se ajustan a una nueva
recta con pendiente de 0.561 y por ultimo, en 2.51 <y < 10 s, el valor de la pendiente
cambia nuevamente a 0.670. Los cambios de pendiente ocurren en 0.06 s (con un
esfuerzo de 0.67 Pa) y en 2.51 s'1 (con un esfuerzo de 4.17 Pa). Los puntos en que ocurren
los cambios de pendiente de la curva del esfuerzo de la emulsion, son sefialados como t1 y
t2 en la Fig. 3.2. Adicionalmente, la Tabla 3.1 resume los modelos matematicos de las

lineas de tendencia que mejor se ajustan a los resultados experimentales.
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Si comparamos los esfuerzos que presenta cada fluido en flujo estacionario, se
puede notar que la fase acuosa mostré los menores esfuerzos a ser deformada, mientras
que la emulsién present6 los mayores esfuerzos. Pero para valores grandes de rapidez
de corte, el esfuerzo de la emulsion llega a alcanzar un valor cercano al esfuerzo de la
fase aceite. Ello sugiere que, bajo estas condiciones, la contribucién al esfuerzo por
efectos de tension superficial es muy baja.

Conocer las propiedades de las fases que componen la emulsion es importante
para entender al comportamiento de la emulsion. Esto es porque, como se vera mas
adelante, las propiedades de la emulsidn estan muy relacionadas con las propiedades, el

acomodo fisico y morfologia de las fases que la componen.

3.2 Propiedades viscoelasticas en flujo cortante oscilatorio

En las pruebas de flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud se estudiaron las
propiedades viscosas y elasticas de la emulsién y sus fases. Para ello se realizaron las
pruebas descritas en la Seccion 2.4. Como se explicé anteriormente, las pruebas en flujo
cortante oscilatorio se realizaron en la geometria de Couette, bajo condiciones
isotérmicas a 303 K, y en el régimen lineal viscoelastico a una deformaciéon maxima y
constante de 10%. En estas pruebas se midid: el médulo de almacenamiento (G’), el
moddulo de pérdida (G”), el esfuerzo cortante (7) y la viscosidad compleja (n*) de las
muestras, en el intervalo de frecuencias de 0.1-100s-1. Para esta seccion y las posteriores,
también se considera la aclaracion hecha en la seccidn anterior respecto a los modelos
de ajuste de los datos experimentales (Ecuaciones 3.1y 3.2).

Los fluidos complejos presentan generalmente un comportamiento intermedio
entre sélidos y liquidos. Por lo tanto, muestran simultdneamente caracteristicas
elasticas y viscosas. Estas caracteristicas se reflejan en los médulos G’ y G”. Las
mediciones de G’ y G” son las mas usuales para caracterizar mecanicamente un material.
En los experimentos realizados en flujo oscilatorio de pequefia amplitud se observé que

tanto la emulsién como sus fases presentan valores para estos dos médulos.
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Figura 3.3 Mddulos de almacenamiento (G’) y pérdida (G”) de la emulsion. Los experimentos se realizaron
en la geometria de Couette, a 10% de deformacién y a una temperatura constante de 303 K.
Los puntos sefialados como tp1 y tp2, muestran los puntos en los que la curva de G” cambia de
pendiente. Mientras que ta; y ta;, muestran los cambios de pendiente para G’. También se
presenta en este grafico el modelo matematico de las curvas que mejor se ajustan a estos
moédulos.

Los mddulos de almacenamiento y pérdida de la emulsion se presentan en la
Figura 3.3. Como se puede observar, tanto el mddulo de almacenamiento como el
modulo de pérdida de la emulsion, presentan comportamientos complejos. Por un lado,
la curva del médulo de pérdida no varia linealmente con la frecuencia. En el intervalo de
0.1 < w <£0.63 s, los valores de G” de la emulsidn se pueden ajustar a una recta con
pendiente de 0.617; posteriormente en 0.63 < w < 19.95 s1, los datos se ajustan a una
recta con pendiente de 0.855, y por ultimo en 19.95 < w < 100 s, los datos se ajustan a

una recta con una pendiente de 0.699. El primer cambio de pendiente ocurre a una
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frecuencia de 0.63 s1 y un médulo de pérdida de 1.3 Pa, este punto se sefiala como “tp1”
en la figura. El segundo cambio de pendiente ocurre a una frecuencia de 19.95 s'1 y un
modulo de pérdida de 24.18 Pa, y es sefialado como “tp2”. Por otro lado, la curva del
moddulo de almacenamiento también muestra varios quiebres o cambios de pendiente.
Para esta curva, el primer cambio de pendiente sucede en 0.20 s'1 y 0.22 Pa, y el segundo
cambio ocurre en 3.98 s'1y 1.33 Pa. Estos puntos son sefialados como tal y ta2, en la
curva de G’. Las pendientes respectivas son de 0.737, 0.597 y 1.056. El inverso de los
valores de las frecuencias en que ocurren todos estos cambios de pendiente para estas
dos curvas, representan tiempos caracteristicos de la emulsion. Estos tiempos
caracteristicos se discuten mas adelante en el Capitulo 4. En la Tabla 3.2 se presenta un
resumen de los modelos matematicos de las curvas que mejor se ajustan a los mdédulos
de la emulsién en distintos intervalos de frecuencia, asi como las pendientes de las rectas

que se ajustan a dichos datos.

Tabla 3.2 Resumen de las ecuaciones de las lineas que mejor ajustan los médulos de pérdida y
almacenamiento de la emulsién. Los modelos matematicos se obtuvieron por un anélisis de
regresion lineal. Las ecuaciones son de la forma G" = bw™ y G' = bw™, donde m y b son
constantes. . Por estar los ejes en escala logaritmica, el exponente m puede considerarse como
la pendiente de una recta, de acuerdo con la ecuaciéon 3.2.

Médulo de pérdida (G”) de la emulsién

Intervalo de Modelo que ajusta el médulo G” de la Pendiente
frecuencias [s] emulsion en el intervalo (m)
0.10 < w £ 0.63 G"1 = 1.670w0617 0.617

0.63 < w <19.95 G"2 = 1.888w0855 0.855
19.95 < w <100 G"3 = 3.0520699 0.699

Moédulo de almacenamiento (G’) de la emulsion

Intervalo de Modelo que ajusta el médulo G” de la Pendiente
frecuencias [s1] emulsion en el intervalo (m)
0.10 < w £ 0.63 G'1=0.723w0737 0.737

0.63 < w <19.95 G'2 = 0.549 0597 0.597
19.95 < w <100 G'3 = 0.294 1056 1.056
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De acuerdo con los resultados, la emulsién se comporta claramente mas como un

liquido en el intervalo de frecuencias probado (0.1-100 s1). Es decir, su moédulo de

almacenamiento es mas pequefio que su mdédulo de pérdida. El médulo de pérdida de la
emulsion (G”) aumento6 de 0.42 Pa (en 0.1 s'1) hasta 74.45 Pa (en 100 s1). Por su parte,

el médulo de almacenamiento (G”) vari6 desde 0.13 (en 0.1 s'1), hasta 36.58 Pa (en 100

s'1). Por consiguiente, la emulsion presenta poca elasticidad comparada con las pérdidas

por disipacion viscosa que tiene.
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Figura 3.4 Md6dulos de almacenamiento (G”) y pérdida (G”) de las fases. Las mediciones se realizaron bajo

las mismas condiciones en que se estudio la emulsion: flujo cortante oscilatorio en la geometria
de Couette, a 10 % de deformacién y una temperatura de 303 K. Como se puede observar,
ambas fases presentaron médulos de almacenamiento y pérdida. A diferencia de lo que ocurre
con la emulsion, los modulos de las fases tienden a variar de una manera lineal con la
frecuencia de oscilacion. El modelo matematico de las lineas de tendencia que mejor se ajustan
a los datos, también se muestra en este grafico.
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Tabla 3.3 Resumen de las ecuaciones de las lineas que mejor ajustan los mddulos de pérdida y
almacenamiento de las fases. Los modelos matematicos se obtuvieron por un analisis de
regresion lineal. Las ecuaciones son de la forma G" = bw™ y G' = bw™, donde m y b son
constantes.. Por estar los ejes en escala logaritmica, el exponente m se puede considerar como
la pendiente de una recta que se ajusta a los valores de los mddulos en ciertos intervalos de
frecuencias.

Médulo de pérdida de las fases

. Intervalo de Modelo matematico Pendiente
Fluido . . »
frecuencias[s] que ajusta G (m)
Fase aceite 0,10 <w <100 G"aceite = 1.6040-972 0.972
Fase acuosa 0,10 <w <100 "acuosa = 0.210w0-919 0.919

Moédulo de almacenamiento de las fases

. Intervalo de Modelo matematico Pendiente
Fluido . : ,
frecuencias[s] que ajusta G (m)
Fase aceite 1.00 < w <100 G'aceite = 0.025w 1658 1.658
Fase acuosa 1.00 < w <100 G'acuosa = 0.011 w1449 1.449

En cuanto a las fases, los resultados de G’ y G” se muestran en la Figura 3.4. Se
observa que las fases también presentan cierta elasticidad. Pero esta elasticidad es
claramente menor que la elasticidad de la emulsién. Para frecuencias en el intervalo de
1 < w <100, el médulo de almacenamiento de la fase acusa presentd valores desde
0.0073 (en 1 s1) hasta 5.73 Pa (en 100 s'1); y para la fase aceite desde 0.02 (en 1 s1)
hasta 39.46 Pa (en 100 s'1). Por debajo de este intervalo de frecuencias, el transductor
muestra condiciones poco reproducibles. Las variaciones que se observan en los valores
de G’ para w < 1s! son consecuencia de la sensibilidad del reémetro y son poco
reproducibles. La Figura 3.4 muestra los modelos que se ajustan a los datos de G’ a partir
de 1 s'1, donde los datos pueden considerarse mas confiables. La Tabla 3.3 muestra las
diferentes ecuaciones de las lineas que se ajustan al comportamiento de los médulos de

las fases.

Al igual que para la emulsion, para la fase acuosa y la fase aceite predominan las
propiedades viscosas sobre las propiedades elasticas. So6lo que en este caso, los mddulos

de pérdida de las fases, varian linealmente con la frecuencia. Para la fase acuosa, los
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valores de G” se pueden ajustar a una recta con pendiente de 0.919. Los valores que
toma esta curva varfan desde 0.03 Pa (en 0.1 s'1) hasta 11.56 Pa (en 100 s'1). Mientras
que para la fase aceite los valores de G” varian desde 0.16 Pa (en 0.1 s'1) hasta 121.05 Pa

(en 100 s1), y sus datos se pueden ajustar a una curva con una pendiente de 0.972.

Otra propiedad que se estudi6 y que es importante para caracterizar la emulsion
es el esfuerzo en flujo oscilatorio. La Figura 3.5 muestra una comparacidon entre el
esfuerzo de la emulsion, el de la fase aceite y el de la fase acuosa, después de someter
éstas a un flujo cortante oscilatorio. El esfuerzo cortante obtenido en flujo oscilatorio es
diferente del que se obtuvo en flujo estacionario. En el Grafico se observa que tanto el
esfuerzo de la emulsion como el esfuerzo de las fases, varian linealmente con la
frecuencia de oscilaciéon w. Esto es porque nos encontramos en el régimen lineal. En el
intervalo de 0.1 a 100 s1, el esfuerzo de la fase acuosa aumenté de 0.003 Pa (en 0.1 s1)
hasta 1.283 Pa (en 100 s'1), el de la fase aceite de 0.016 Pa (en 0.1 s'1) hasta 12.658 Pa
(en 100 s1) y el de la emulsion de 0.044 Pa (en 0.1 s'1) hasta 8.246 Pa (en 100 s1).

El esfuerzo de la emulsion es mayor que el esfuerzo de sus fases para frecuencias
menores a 3.16 rad/s. En dicha frecuencia el esfuerzo que presenta la emulsién es igual
al esfuerzo de la fase aceite y por arriba de ella, la emulsién presenta menores esfuerzos
que la fase aceite. En el punto de cruce, el esfuerzo de la emulsion y de la fase aceite es de
0.51 Pa; y utilizando los modelos matematicos de las curvas es de 0.54 Pa para la

emulsion y 0.50 Pa para la fase aceite.

Tabla 3.4 Resumen de las ecuaciones de las lineas que mejor ajustan los esfuerzos en flujo oscilatorio de la
emulsion y las fases. Los modelos matematicos se obtuvieron por un analisis de regresiéon
lineal. Las ecuaciones son de la forma t = by™, donde m y b son constantes. De acuerdo con las
ecuaciones 3.1y 3.2, m puede considerarse como la pendiente de una recta que pasa por esos
puntos.

Esfuerzo en flujo oscilatorio

Intervalo de Modelo matematico Pendiente
frecuencias|[s1] que ajusta T (m)

Emulsion 0.10 < w <100 Temulsion = 0.218w0.796 0.796
Fase aceite 0.10 < w <100 Taceite = 0.161w0%977 0.977
Fase acuosa 0.10 < w <100 Tacuosa = 0.021w0-931 0.931

Fluido
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Figura 3.5 Esfuerzo de la emulsidn y sus fases en flujo cortante oscilatorio, estudiado en la geometria de
Couette, a 10 % de deformacién y 303 K. En este grafico se muestran las ecuaciones que
modelan el comportamiento del esfuerzo con la frecuencia, para la emulsién y las fases que la
componen. Las tres muestras presentan un comportamiento lineal del esfuerzo con la
frecuencia. Ademas se observa que en 3.16 s'1, ocurre un cruce entre las curvas del esfuerzo de
la emulsién y el esfuerzo de la fase aceite.

Finalmente, en la Figura 3.6 se presenta la viscosidad compleja de la emulsion y
las fases contra la frecuencia. Esta viscosidad compleja en flujo oscilatorio resulté
distinta a la viscosidad que se midi6é en flujo estacionario. En el grafico se observa que
las fases presentan un ligero adelgazamiento al corte con frecuencias de oscilacién
grandes. La fase acuosa presenta una viscosidad compleja constante de 0.21 Pas —en el
intervalo de 0.1 hasta 10 s'1— y disminuye hasta 0.13 Pa-s —a una frecuencia de 100 s-1.
Por su parte, la fase aceite presenté una viscosidad constante de 1.62 Pa's —en el
intervalo de 0.1 hasta 20 s'1— y, a una frecuencia de 100 rad/s, disminuyé hasta 1.27
Pa-s. Los puntos en que comienza el adelgazamiento de las fases se muestran en la Fig.
3.6, estos son sefialados como to, acuosa ¥ to, aceite- El adelgazamiento para la fase acuosa

comienza aproximadamente en 10 s y para la fase aceite aproximadamente en 20 s-1.
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La viscosidad compleja de la fase acuosa se puede aproximar con una curva de tipo
exponencial y la de la fase acuosa con un polinomio, como se muestra en la Figura. Hay
que sefialar que el comportamiento distinto al newtoniano de las fases, ocurre en
frecuencias mayores que los valores de rapidez de corte en que se estudiaron las
muestras en flujo estacionario. Si se hace w =y, con valores menores a 10 s, las fases
presentan viscosidad constante, tanto en flujo estacionario como en flujo oscilatorio; y su

valor no difiere significativamente en ambos tipos de flujo.
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Figura 3.6 Viscosidad compleja en flujo cortante oscilatorio. Las mediciones se realizaron utilizando la
geometria de Couette, a 10 % de deformacién y 303 K. En el grafico se observa el
adelgazamiento que muestra la fase acuosa y la fase aceite, en frecuencias mayores a 10s'1. Los
puntos en que comienza el adelgazamiento para cada fase son sefialados como to, acuosa ¥ to,aceite-
Asi mismo, se muestran las ecuaciones de las curvas que se ajustan al comportamiento
adelgazante de la emulsién y los puntos en que ocurren los cambios de pendiente. Estos
puntos se sefialan con ti, emulsisn, t2, emuision ¥ t3, emulsion:
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Tabla 3.5 Modelos matematicos de las curvas que mejor se ajustan a la viscosidad compleja de la emulsidn,
la fase acuosa y la fase aceite. La emulsién se modelo en intervalos, la ecuacién que modela
cada intervalo tiene la forma n* = b w™, donde m se puede considerar la pendiente de una
recta, por estar los ejes de los graficos en escala logaritmica. Para la emulsion, la linea de
tendencia que mejor se ajust6 a los datos es exponencial y para la fase aceite es un polinomio.

Ecuaciones que modelan la viscosidad compleja de la emulsién

Intervalo de rapidez de corte Modelo que ajustalan™ dela Pendiente
[s1] emulsion (m)
0.10 < w < 0.63 N*1=1.7560-386 -0.386
0.63 <y <2.51 N*2 = 1.968w0186 -0.186
2.51 <y <19.95 N*3 = 1.898» 0133 -0.133
19.95 <y <100 N*s= 2.777 0258 -0.258

Ecuacién que modela la viscosidad compleja de la fase aceite

Modelo que ajusta la viscosidad compleja
de la fase aceite
0.10 < w =100 N*aceite = 1.629-0-0030

Intervalo de rapidez de corte [s1]

Ecuacién que modela la viscosidad compleja de la fase acuosa

Modelo que ajusta la viscosidad compleja
de la fase acuosa
0.10 < w <100 N*acusa = 1E-05w?2 - 0.002w + 0.221

Intervalo de rapidez de corte [s1]

En cambio, para la emulsién ocurren cambios mas notables entre su viscosidad en
flujo estacionario y su viscosidad en flujo oscilatorio. Mientras que la regién adelgazante
de la emulsiéon en flujo estacionario se puede modelar con una recta con pendiente
constante, en flujo oscilatorio ocurren multiples cambios de pendientes. Es posible
dividir la curva de n* de la emulsién en intervalos, en los cuales los datos se ajusten a
curvas con pendientes constantes. Al hacer esto, se obtiene que a bajas frecuencias la
viscosidad de la emulsién comienza a caer con una pendiente de -0.386. Después
continlia con una zona en la que la pendiente se hace mas pequefia, de hecho podria
parecer una zona de viscosidad compleja casi constante. En esta zona la pendiente se
hace de -0.186 y posteriormente cambia a -0.133. Por ultimo, a altas frecuencias el valor

de la viscosidad compleja comienza nuevamente a disminuir rapidamente, con una
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pendiente de -0.258. Los cambios de pendiente para esta curva ocurren en: 0.63 s'1y
2.15 Pas, 2.51 s-1 y 1.67 Pas, y por ultimo en 19.95 s -1 y 1.26 Pas. Estos puntos se
sefialan respectivamente, en la Fig. 3.6, como ti,emuisién , t2,emulsion ¥ t3,emusion. En todo el
intervalo de frecuencias estudiado, el valor de la viscosidad compleja de la emulsion

disminuy6 desde 4.40 Pa's —en 0.1 s'1— hasta 0.83 Pa's —en 100 s-1.

El valor de la viscosidad compleja de la emulsion es mayor que la viscosidad de las
fases en frecuencias menores a 3.16 s'1. En esta frecuencia, la viscosidad de la emulsién
es la misma que la de la fase aceite. La viscosidad medida experimentalmente en esta
frecuencia, para ambos fluidos, es de 1.62 Pa-s. Utilizando las modelos correspondientes,
se obtiene una viscosidad de 1.63 Pas para la emulsion y 1.61 Pa-s para la fase aceite, lo
que demuestra que los modelos matematicos calculados se ajustan de buena manera a
los resultados experimentales. Para frecuencias mayores a 3.16 s, la viscosidad
compleja de la fase aceite presenta valores mas grandes que la viscosidad compleja de la
emulsién. La frecuencia en la que las curvas de viscosidad compleja se cruzan, es la

misma que en la que ocurre el cruce para las curvas de esfuerzo.

3.3 Evolucioén en el tiempo de las propiedades reoldgicas de la emulsién

Las emulsiones son estables generalmente para tiempos muy largos. Sin embargo,
cuando se estudia su estabilidad bajo condiciones de flujo, éstas presentan un
comportamiento complejo, como lo demuestran los resultados obtenidos en este trabajo.

Veamos.

La Figura 3.7 muestra el comportamiento de la emulsion después de ser sometida
a flujo cortante en la geometria de Couette a 303 K y medir sus propiedades en distintos
tiempos. En este grafico se puede ver claramente que la viscosidad de la emulsién
cambia significativamente dependiendo de cuanto tiempo se le imponga el flujo cortante
a la muestra. Este flujo, como se mencion6 anteriormente, es un flujo con una rapidez de
corte constante de 1.6 s1 y cada 20 minutos se aplicé un flujo cortante estacionario para

medir la viscosidad en el intervalo de rapidez de corte de 0.01 a 10 s'1. La curva mas alta
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es la de la viscosidad de la emulsién en un tiempo cero; es decir, se midi6 la viscosidad de
la emulsién bajo condiciones de flujo estacionario, antes de ser sometida al flujo con
rapidez de corte constante de 1.6 s'1. Conforme la muestra es deformada por periodos de
tiempo mas largos, la viscosidad de la emulsion disminuye. La viscosidad inicial de las

curvas varia desde 14.52 hasta 1.64 Pa-s, para 0 y 280 minutos, respectivamente.
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Figura 3.7 Comportamiento de la viscosidad en flujo cortante estacionario de la emulsién de aceite en agua
para distintos tiempos de corte. Para esta secuencia de pruebas se sometid, de manera
continua, una misma muestra de emulsion a un flujo con rapidez de corte constante de 1.6 s1y
cada 20 minutos se midi6 su viscosidad en flujo cortante estacionario en el intervalo de 0.01 a
10 s'1. En el grafico se reporta la viscosidad medida desde 0 hasta 280 minutos. La secuencia
de pruebas fue hecha en la geometria de Couette y se mantuvieron condiciones isotérmicas de
303 K.
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En general, para todas las curvas existe una primera regiéon de viscosidad
constante seguida por una region adelgazante. La regién de viscosidad constante se
expande al incrementar el tiempo de corte. Entonces, la rapidez de corte en que
comienza el adelgazamiento de las curvas para distintos tiempos también cambia. Los
valores de rapidez de corte en que comienza el adelgazamiento para las distintas curvas,
sirvieron para calcular tiempos caracteristicos de la emulsién. Para tiempos mayores a
200 minutos, la viscosidad de la emulsion deja de cambiar, incluso las curvas llegan a

traslaparse.

El comportamiento de la viscosidad dependiente del tiempo de corte es muy
particular de esta emulsion. Las propiedades de sus fases no cambian notablemente con
el tiempo. Sin embargo, cuando estas fases forman una emulsiéon, suceden estos cambios

debido a los procesos que ocurren en la microestructura, como se discutira en el Capitulo

4.

10

0.1

Rapidez de corte [s -]

Esfuerzo[ Pa ]

Figura 3.8 Evolucién en el tiempo del esfuerzo de la emulsién. Para este experimento se someti6 la
emulsion a un flujo con rapidez de corte constante de 1.6 s en la geometria de Couette y se
midio los esfuerzos en distintos tiempos, desde 0 hasta 280 minutos. Durante el experimento
se mantuvieron condiciones isotérmicas de 303 K. El esfuerzo reportado en este grafico, se
midi6 bajo condiciones de flujo estacionario en el intervalo de 0.01 a 10 s-1.
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Con los esfuerzos sucede algo parecido que con la viscosidad (Ver Figura 3.8). Los
esfuerzos de la emulsion disminuyen al incrementar el tiempo que se le somete al flujo
cortante de 1.6 s1. Para cuestiones de visualizacion se han intercambiado los ejes. En un
tiempo cero, en el que no se ha sometido a flujo, la emulsién presenta los mayores
esfuerzos. En este tiempo, el esfuerzo no crece de manera lineal con la rapidez de corte.
Al incrementar el tiempo de corte los esfuerzos disminuyen y crecen de manera lineal
con la rapidez de corte. El cambio mas significativo de la magnitud de los esfuerzos
ocurre entre el tiempo cero y el tiempo de 20 minutos. Después de 40 minutos los
esfuerzos cambian poco. Los cambios se notan mas con una rapidez de corte pequeiia.
En valores grandes de rapidez de corte, los esfuerzos de la emulsion tienden a ser muy

cercanos.

Todo lo anteriormente expuesto muestra que bajo una condicién de flujo, como la
propuesta en este trabajo, la emulsién evoluciona estructuralmente y muestra un
comportamiento complejo. Esto se refleja en los cambios que se observan en sus

propiedades, como son la viscosidad y los esfuerzos.
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Capitulo 4

Discusion de resultados

Los resultados de las pruebas reolédgicas hechas en este trabajo mostraron que la
emulsion tiene el comportamiento de un fluido complejo. Su comportamiento es
adelgazante al corte y presenta propiedades viscoelasticas. Existen numerosos estudios
acerca de dispersiones no Newtonianas formadas por constituyentes newtonianos [14].
De acuerdo con estos estudios, el comportamiento no newtoniano de una emulsion se
debe a la microestructura que se forma al mezclar dos liquidos inmiscibles. En este caso,
al mezclar la fase acuosa y la fase aceite, las cuales se acomodan de tal modo que la fase

aceite queda en forma de gotas dispersas en la fase continua acuosa.

La emulsion modelo es un emulsiéon concentrada. Las gotas de aceite
corresponden al 70% de la mezcla. Debido a la concentracién y a la forma de preparar la
emulsién, se forman muchas gotas. Estas gotas se mueven e interaccionan entre ellas al
estar sometidas a una condiciéon de flujo, lo que se conoce como interaccion
hidrodinamica. En emulsiones concentradas, la presencia de muchas gotas puede tener
gran efecto en su movilidad. Como consecuencia, cambios en la microestructura

afectaran las propiedades reoldgicas de la emulsion.

Aunque el objetivo de esta tesis es la caracterizacion de una emulsion de aceite en
agua mediante mediciones reométricas, la microestructura servira para tratar de
explicar porqué ocurren los fendmenos observados en las mediciones reologicas. En este
Capitulo se presenta una interpretacion de los resultados con base en el posible efecto de
la microestructura y la tensién interfacial, sobre las propiedades macroscépicas de la

emulsion.
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4.1 El efecto de la microestructura sobre las propiedades macroscopicas de la emulsion en
flujo cortante estacionario

De acuerdo con los resultados presentados en el Capitulo 3, es posible formar una
emulsion con propiedades no newtonianas a partir de dos fluidos que se comportan
como newtonianos en cierto intervalo de rapidez de corte. Los resultados muestran un
comportamiento adelgazante de la emulsion, cuyas fases que se comportan como

newtonianas en el intervalo de 0.01 a 10 s'1.

Al someter la emulsion a un tipo de flujo, las gotas que la conforman se moveran y
deformaran. En este caso, el flujo es cortante y estacionario. Es decir, medimos las
propiedades de la emulsiéon (viscosidad o esfuerzo) en ciertos valores constantes de
rapidez de corte. El flujo cortante que se desarrolla entre los cilindros de la geometria de
Couette, que se utiliz6 para realizar las pruebas de este trabajo, hace que la emulsion se
deforme y por consecuencia las gotas también se deformen e interaccionen. Estos
procesos que ocurren en la microestructura hacen que el comportamiento reolégico de

la emulsién difiera del comportamiento que tienen sus fases por separado.

Como se observa en la Figura 3.1, del Capitulo 3, la viscosidad de la emulsion es
mucho mayor, que la que tienen las fases por separado. Esto se debe a la gran cantidad
de gotas presentes y las interacciones que ocurren entre ellas [8]. La presencia de
muchas gotas aumenta la resistencia al flujo de la emulsién, debido al incremento del
area interfacial y por consecuencia, de la formacion de una pelicula mas delgada entre las

fases.

Si deformamos la emulsion de manera muy lenta, la viscosidad de la emulsion se
mantiene constante. Pero si la empezamos a deformar con valores de rapidez de corte
mayores a 0.06 s’1, la viscosidad comienza a disminuir. Una posible explicaciéon de esto
es que, cuando la emulsién esta en reposo las gotas se mueven aleatoriamente. Si se
aplica una deformacion cortante a la emulsiéon con muy baja rapidez de corte, las gotas se
moveran para mantener su distribucién aleatoria. Lo que implica una alta viscosidad.
Sin embargo, cuando la emulsién es deformada mas rapidamente, las gotas se alinean y

deforman en direcciéon del flujo (Figura 4.1). Esto hace que las gotas se puedan mover
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mas facilmente. Entonces, la emulsiéon presenta una menor resistencia al flujo y su

viscosidad disminuye [16, 20].

Figura 4.11lustracién del movimiento de las gotas en una emulsioén en reposo (a) y durante la aplicacién de
una deformacion cortante (b).

El esfuerzo cortante estacionario de la emulsion (ver Figura 3.2) es la respuesta
que presenta el sistema ante un esfuerzo externo aplicado, el cual trata de deformar la
muestra. El esfuerzo que se midi6 en esta prueba es un esfuerzo promedio del volumen
de la muestra que se colocd en la geometria. Este esfuerzo esta relacionado con la
viscosidad de la emulsion; por lo tanto, a una rapidez de corte de 0.06 s'1 la curva del
esfuerzo cambia de pendiente. De hecho, como se observa en la Figura 3.2 del Capitulo 3,
ocurren dos cambios de pendiente en la curva del esfuerzo de la emulsién. Con
deformaciones lentas, el esfuerzo aumenta rapidamente. Pero con valores de rapidez de
corte de 0.06 <y <2.51 s, la pendiente de la curva del esfuerzo disminuye; y
posteriormente con valores mayores a 2.51 s’ aumenta nuevamente la tasa de
crecimiento del esfuerzo. Ademas como es de esperar, el esfuerzo requerido para una
misma velocidad de corte sobre la emulsion es mayor que el de las fases. Esto debe estar
relacionado con las interacciones hidrodindmicas y con los cambios en la

microestructura durante el flujo.
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4.2 El efecto de la tensidn interfacial en las propiedades viscoelasticas de la emulsién

La imposicién de una deformacién oscilatoria a la emulsion muestra que ésta
tiene valores diferentes de cero para el médulo elastico y el de pérdida, lo que indica que
tiene propiedades viscoelasticas. Esto quiere decir que exhibe caracteristicas viscosas y
elasticas cuando es sujeta a una deformacion. Estas propiedades se ven reflejadas en los
moddulos de almacenamiento (G’) y pérdida (G”), presentados en el Capitulo de

Resultados.

El mé6dulo de almacenamiento G’ es prueba de que la emulsién tiene elasticidad.
En emulsiones concentradas, como la emulsiéon que se caracterizd, las gotas son
responsables de la elasticidad. Esta elasticidad se debe a que la superficie interfacial
total de las gotas es una propiedad dindmica, la cual permite el almacenamiento de
energia interfacial [19]. A esta energia por unidad de superficie, presente en la interfase
entre dos fluidos, se le conoce como tension interfacial [24,8]. La presencia de la tensién
interfacial es responsable de que las gotas deformadas se relajen y regresen a su forma
esférica, debido a que la interfaz se comporta como una lamina elastica [11]. Otros
autores sefialan que en altas concentraciones las gotas de la emulsién interaccionan y

forman una red. Esta se comporta como un sélido débil, lo que produce elasticidad [16].

Las fases que componen la emulsiéon también presentan una débil elasticidad.
Esta elasticidad es menor que la elasticidad de la emulsidon, como se refleja en sus
moddulos de almacenamiento G’ de la Figura 4.2. La elasticidad que presentan los

liquidos puros se puede deber al polimero que se agrego en la preparacidn de las fases.

Una peculiaridad de la curva G’ de la emulsion es que, a diferencia de sus fases,
presenta diferentes quiebres o cambios de pendientes en dos frecuencias distintas (ver
Figura 3.3). Algunos articulos [11,12] proponen que el inverso de la frecuencia en que se
observa una especie de “hombro” o cambio de pendiente en G’, representa un tiempo de
relajacién caracteristico de la emulsién. Este estd relacionado con el tiempo de
relajacion de las gotas que forman la emulsion, es decir, el tiempo que les lleva a las gotas

regresar a su forma esférica después de ser deformadas. En el caso de la emulsion
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estudiada en este trabajo, ocurre mas de un cambio de pendiente en la curva del médulo
de almacenamiento de la emulsién. Esto puede ocurrir, porque nuestra emulsién no
tiene una distribuciéon de tamafios de gotas homogénea. Es decir, el tamafio de las gotas
no es el mismo, sino que existen gotas de diferentes diametros dentro de una misma
muestra de la emulsidn, desde 7 hasta 200 um de diametro [13]. Es posible que por esta
razon, aparezcan los tiempos caracteristicos, tal y ta2, que se observa en la curva de G’
de la emulsion (ver Figura 3.3), debido a que las gotas se relajan en distintos tiempos

dependiendo de su tamarno [25].
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Figura 4.2 Comparaciéon de los moédulos de almacenamiento (G’) de la emulsiéon y sus fases. Los
experimentos se realizaron en la geometria de Couette, a 10% de deformacién y en condiciones
isotérmicas de 303 K.

Por otro lado, el médulo de pérdida G” de la emulsiéon también presenta un
comportamiento complejo. En la Figura 3.3 se observa que esta curva presenta dos
tiempos caracteristicos, en los cuales la curva cambia de pendiente; mientras que para

las fases G” se comporta de manera lineal con la frecuencia. El que el médulo de pérdida
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(G”) sea mayor, tanto para la emulsién como para las fases, significa que estos sistemas
se comportan mas como liquidos que como sélidos [18]. La cantidad de energia que
pierden por disipacién viscosa durante el ciclo de deformacién es mayor que la energia

que pueden almacenar.

La Figura 4.3 muestra la comparacion de los modulos de pérdida (G”) de la
emulsion y sus fases. Como se puede ver la emulsion tiene un modulo de pérdida menor
que la fase aceite en frecuencias de oscilacion altas. Este hecho implica que las pérdidas
por disipacién viscosa de la emulsion son menores que las pérdidas de la fase aceite, en

ese intervalo de frecuencias, pues en gran medida tales pérdidas dependen de la

viscosidad del medio continuo.

100 Lo
(=] .’
|:|D0’
ge°
e%°°
10 s ¢’ L A
¥ A B
. A
. ® A B
s ® a ®
— ﬁ A
o o 2 a b .
& 1 ¢ ¢ O A A ¢ Emulsién
o e * o ” A
* ¢ o o A A o Fase aceite
|:|D AA
o A B A Fase acuosa
A
0.1 LB
A 84
A A
0.01 - T ————T—T T ———— T T ——————
0.1 1 10 100
o [rad/s]

Figura 4.3 Comparacién de los médulos de pérdida (G”) de la emulsién y sus fases, contra la frecuencia.
Los experimentos se realizaron en la geometria de Couette, a 10% de deformacién y en

condiciones isotérmicas de 303 K.

El esfuerzo y la viscosidad de la emulsion y sus fases, son dos propiedades que

dependen del tipo de flujo. Estas dos propiedades difieren, sobre todo para la emulsion,
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para los casos de flujo oscilatorio y flujo estacionario. El esfuerzo y la viscosidad de la
emulsién con flujo oscilatorio son menores que los que presenta la fase aceite por
separado, en el intervalo de frecuencias de 3.16 a 100 rad/s (ver Figuras 3.5 y 3.6). Esto
tiene que ver con la forma en que se esta deformando la muestra. En flujo oscilatorio, las
deformaciones son pequeflas, mientras que en el caso de flujo estacionario, las
deformaciones pueden llegar a ser muy grandes y pueden afectar la microestructura.
Por lo tanto, el volumen de la emulsidon y su microestructura se deforman de manera
distinta, y por consecuencia los resultados son diferentes.

En flujo oscilatorio, la fase aceite y la fase acuosa presentan adelgazamiento, a
diferencia de la viscosidad constante mostrada en flujo estacionario. El comportamiento
no newtoniano de las fases en flujo oscilatorio puede atribuirse a los polimeros
presentes en ellas. Ademas hay que considerar que las pruebas en flujo oscilatorio se

hicieron en un intervalo de frecuencias mas grande.

4.3 Procesos de coalescencia que modifican las propiedades reolégicas de la emulsién bajo
una condicion de flujo y sus tiempos caracteristicos

La reologia de la emulsion estudiada es fuertemente influida por la historia de
flujo. Las propiedades reologicas de la emulsion cambian en el tiempo y dependen de la
historia de deformaciones previa. Estos cambios observables a nivel macroscépico en las
pruebas reoldgicas se deben a los procesos y modificaciones que ocurren en la

microestructura [22].

Méndez y Geffroy [13] encontraron que los cambios en la emulsién de aceite en
agua se deben a procesos de coalescencia de gotas. La coalescencia es la fusién de gotas
dispersas para formar una gota de mayor tamafio con superficie total menor que la suma
de las superficies individuales. La coalescencia ocurre por la condicién de flujo que se le
impone a la emulsién. Al imponer un flujo cortante, las gotas de aceite de la emulsion
estardn en movimiento y llegaran a coalescer, hasta que la microestructura llega a
degradarse. Lo que significa que eventualmente la emulsién mostrara una fase de aceite

separada de otra de agua.
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Los cambios en la microestructura se reflejan en las mediciones de la viscosidad y
de los esfuerzos, como puede verse en las Figura 3.7 y 3.8 del Capitulo 3. En estas
Figuras, la emulsion presenta las mayores viscosidades y los mayores esfuerzos en el
tiempo cero, es decir, antes aplicar un flujo con rapidez de corte constante. Al someter la
emulsion a un cortante mecanico de esfuerzos pequeiios se incrementan los procesos de
coalescencia. Para que la estructura no se modifique, se requiere que los procesos de
coalescencia y ruptura de gotas tengan tasas comparables. Pero en la rapidez de corte
aplicada, los procesos de ruptura de gotas son despreciables y por ende, los procesos de
coalescencia alteran la distribucion y tamafios de gotas conforme transcurre el tiempo de
corte [8]. Las gotas se hacen mas grandes y se reduce el area interfacial. Como
consecuencia de ello, al existir una menor area entre las fases, la viscosidad de la

emulsién disminuye.

El comportamiento de la emulsién, conforme transcurre el tiempo de corte, es ain
adelgazante (ver Figuras 3.7). Todas las curvas presentan una primera regiéon de
viscosidad constante y una regiéon de adelgazamiento. No obstante, para las distintas
curvas (desde 0 hasta 280 minutos) cambia la viscosidad y la rapidez de corte en que
comienza el adelgazamiento. En este punto de transicién, donde se pasa de la regiéon de
viscosidad constante a la region de adelgazamiento al corte, es posible asignar un valor
constante para la viscosidad hasta alcanzar una rapidez de corte critica y.. Esta
viscosidad y rapidez de corte critica se encuentran en el punto de cruce de lineas rectas
extrapoladas de la region de viscosidad constante y la region adelgazante. La Tabla 4.1
reporta los datos obtenidos de y. y 1. para los distintos tiempos de la secuencia de

pruebas.

El inverso de y, representa tiempos caracteristicos de la emulsién. La Figura 4.4
muestra como varian estos tiempos caracteristicos para distintos tiempos de corte. Esta
distribucién sefiala que cuando la emulsion ya ha sido deformada previamente, le toma
un menor tiempo a las gotas ordenarse y deformarse en la direccion del flujo,
ocasionando que la viscosidad disminuya. Lo anterior ocurre porque, a tiempos largos
de corte, existe menor cantidad de gotas, debido a los procesos de coalescencia que

dominan para la rapidez de corte aplicada.
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Figura 4.4 Distribucién de tiempos caracteristicos de la emulsion. Representan el tiempo en que termina la
region de viscosidad constante y comienza el adelgazamiento, para las curvas a distintos
tiempos.

Tabla 4.1 Viscosidad y rapidez de corte critica determinadas por la interseccién de dos lineas rectas que
pasan por la region de viscosidad constante y la region adelgazante de las curvas de viscosidad para
distintos tiempos de corte.

Tiempo de corte (min) | y. (1) | n. (Pa‘s)
0 0.0600 | 10.6313
20 0.0631 | 2.3923
40 0.1584 | 1.9933
60 0.1584 | 1.8894
80 0.2512 | 1.7732
100 0.1584 | 1.7021
120 0.1584 | 1.6875
140 0.1584 | 1.6294
160 0.3981 | 1.5481
180 0.631 | 1.4701
200 0.3981 | 1.4925
220 0.3981 | 1.4672
240 0.631 | 1.4247
260 0.631 | 1.4138
280 0.631 | 1.3914
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Los esfuerzos de la emulsion son otra propiedad que evoluciona en el tiempo (ver
Figura 3.8). En el tiempo cero la microestructura no ha sido alterada, y la emulsion
presenta los mayores esfuerzos al ser deformada. Pero debido a la condicién de flujo
impuesta, donde la coalescencia es el fendmeno dominante, la estructura de la emulsion
comienza a degradarse. La distribucién de tamafios de la poblacion de gotas cambia,
como resultado los esfuerzos que presenta la emulsién disminuyen y se comportan
linealmente con la rapidez de corte. Al igual que la viscosidad, el cambio mas notable en
la magnitud de los esfuerzos ocurre entre el tiempo cero y el tiempo de veinte minutos.

Después de 40 minutos de corte los esfuerzos ya no varian tan significativamente.

Estos cambios, observados en las propiedades de la emulsion, muestran el
comportamiento que tendria un sistema de petréleo y agua. Entonces, conocer como
cambian las propiedades de una emulsién de aceite en agua resulta de gran importancia
en la industria del petréleo. Pero cabe sefialar, que las mediciones macroscépicas
reolégicas hechas aqui sélo nos dan un promedio de las propiedades de toda la
dispersion. Muy util sera ampliar este conocimiento, en cuanto a la reologia, con

modelos de la microestructura y su evolucién temporal.



67

Conclusiones

En este trabajo se estudi6 una emulsion modelo de aceite en agua, con una
concentracion de 70% en peso de aceite. Lo anterior porque en la industria del petréleo
estas emulsiones son de gran importancia. Especial interés tendra la reologia de estas
emulsiones, pues la extraccién y transporte de hidrocarburos requieren conocer su

comportamiento bajo condiciones de flujo, asi como bajo condiciones estaticas.

Con el fin de conocer la estabilidad de la emulsién bajo condiciones estaticas, ésta
se almacené en tubos de 8 mm de diametro y 380 mm de longitud, dentro de un horno a
303 K. Por medio de este experimento se observo que la emulsién modelo estudiada en
este trabajo, es muy estable bajo estas condiciones de almacenamiento. La estabilidad de
la emulsién se determiné de acuerdo con el tiempo en que la columna vertical de
emulsion dentro del tubo permanecia homogénea, es decir, sin presentar separacion de

fases. La emulsion permaneci6 estable hasta por periodos de 3 meses.

Por otro lado, para estudiar el comportamiento de la emulsién bajo condiciones
de flujo, se empleo un flujo cortante simple en condiciones isotérmicas a 303 K. Para
generar este tipo de flujo y medir las propiedades de las muestras, se utilizé6 un reémetro
de deformacion controlada con la geometria de Couette. Se encontré que la geometria de
Couette fue opcion mdas adecuada para caracterizar las propiedades de la emulsion

modelo y las fases que la componen, por las siguientes ventajas que presenta:

» El gap es pequeiio (1Imm), por lo que se puede considerar que desarrolla un flujo

cortante homogéneo entre los cilindros.

» Se pudieron medir bien las muestras menos viscosas, como lo es la fase acuosa.

La muestra se mantuvo en el gap, sin escurrimientos.
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» Se perdié menor cantidad de muestra por evaporacién en pruebas largas. Con la
ayuda de una trampa y una atmosfera saturada, las pérdidas por evaporacion de

las muestras fueron menores al 10%.

» Se cubri6 bien el intervalo de rapidez de corte medido en pruebas estacionarias y

el intervalo de frecuencias de las pruebas oscilatorias.

La emulsién modelo, su fase acuosa y su fase aceite, se estudiaron por separado
bajo condiciones de flujo estacionario y bajo flujo oscilatorio. Con estas pruebas, se
encontr6 que las fases que componen la emulsiéon tienen un comportamiento
esencialmente newtoniano en el intervalo de rapidez de corte de 0.01-10 s°1, en tanto que
la emulsion despliega el comportamiento de un fluido complejo en ese mismo intervalo.
La fase acuosa y la fase aceite presentaron viscosidades constantes de 0.22 y 1.42 Pa-s,
respectivamente, bajo condiciones de flujo estacionario. En contraste, la emulsion
formada a partir de estas fases, presenta un comportamiento de adelgazamiento al corte.
La viscosidad de la emulsién resulté ser mayor que la viscosidad de la fase aceite, la
emulsion presenta una meseta de viscosidad constante de 14 Pa-s con valores pequefios de
rapidez de corte y a partir de 0.06 s'1 su viscosidad comienza a disminuir hasta 1.35 Pa-s
(con una rapidez de corte de 10 s1). Ademas, en los estudios hechos en flujo oscilatorio
se hall6 que la emulsién es un fluido viscoelastico, porque presenta valores de modulo de
pérdida G” (relacionado con las propiedades viscosas de la emulsién), asi como valores
de mddulo de almacenamiento G’ (relacionado con las propiedades elasticas de la

emulsion).

En si mismas las propiedades viscoelasticas de la emulsién tienen un
comportamiento dificil de predecir por modelos matematicos. Los resultados revelan
que tanto G’ como G” presentan multiples tiempos caracteristicos, como se mostré en el
Capitulo 3. Ambos mdédulos tienen un comportamiento muy complejo y particular para
esta emulsién. No existe entrecruzamiento entre G’ y G” en el intervalo de frecuencias de
0.1-100 s'1, pero sus curvas si presentan varios cambios de pendiente. Las frecuencias en
que ocurren dichos cambios de pendiente, representan tiempos caracteristicos de la

emulsién y fueron analizados en el Capitulo 4. Asimismo, los resultados indican que la
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emulsiéon muestra una menor elasticidad comparada con las pérdidas por disipacion

viscosa que tiene.

La fase acuosa y la fase aceite, también mostraron propiedades viscoelasticas.
Bajo condiciones de flujo oscilatorio, las fases muestran cierta elasticidad, pero esta
elasticidad es claramente menor que la elasticidad de la emulsion en el intervalo de
interés. Incluso, bajo estas mismas condiciones de flujo, aparece un ligero
comportamiento adelgazante de las fases, pero este ocurre por arriba de 10 s1. Todos
estos fenomenos pueden ser producidos por el polimero presente en las fases. No
obstante, aun es posible considerar un comportamiento newtoniano de las fases en el

intervalo de interés de 0.01-10 s-1.

Las otras propiedades que se estudiaron en flujo oscilatorio fueron la viscosidad
compleja y los esfuerzos. Los valores de la viscosidad compleja de las muestras se
encuentran dentro del mismo orden de magnitud que la viscosidad medida en
condiciones de flujo estacionario, pero sus valores no son exactamente iguales. Mientras
que los esfuerzos llegan a ser totalmente distintos, bajo las dos condiciones

experimentales de flujo estudiadas.

Otra conclusién importante que se desprende de este trabajo es que la “emulsiéon
modelo” se desestabiliza bajo una condicion de flujo estacionario. La condicion de flujo
propuesta en este trabajo fue un flujo cortante con rapidez de corte constante de 1.6 s1
durante 280 minutos. La viscosidad y los esfuerzos de la emulsién se midieron cada 20
minutos. Los resultados demuestran que las propiedades reoldgicas de la emulsion
evolucionan (o cambian), hasta que la emulsion llega a degradarse o separarse. En las
Figuras 3.7 y 3.8 del Capitulo 3, se observa como la viscosidad y los esfuerzos medidos en
flujo estacionario disminuyen al aumentar el tiempo en que la emulsién es deformada en

cortante.

El tiempo en que comienza el adelgazamiento para las curvas de viscosidad
(Figura 3.7) después de largos periodos de corte, también cambia. Los valores de
rapidez de corte en que ocurren estos cambios fueron utilizados en el Capitulo 4 para

determinar tiempos caracteristicos de la emulsion. Por ser un fluido complejo, que
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presenta una microestructura dinamica, la emulsién tiene tiempos caracteristicos

grandes, del orden de segundos (Figura 4.4).

Es precisamente la microestructura y los fenémenos asociados con ella, como la
presencia de una interfaz dinamica, a la que puede atribuirse la compleja reologia de la
emulsion estudiada en este trabajo. La microestructura de esta emulsiéon esta formada
por gotas de aceite dispersas en una fase continua acuosa. Bajo una condicién de flujo
estacionario, la microestructura inicial de la emulsion se modifica. La distribucion y el
tamafio de las gotas varian en funcion del tiempo; como consecuencia, el area superficial
de las gotas también cambia, lo que repercute directamente en la viscosidad y los

esfuerzos.

Aunque en este trabajo sélo se estudiaron las propiedades reolégicas de volumen
de la emulsion, existen estudios recientes, hechos por Méndez y Geffroy [13], a esta
misma emulsiéon que han mostrado que los cambios en sus propiedades macroscopicas
se deben a procesos de coalescencia de gotas. La coalescencia es la forma en que la
tension interfacial relaja la microestructura. La coalescencia hace que las gotas se
fusionen para formar gotas mas grandes, reduciendo el area superficial de las gotas, y es
la causa mas probable de que la viscosidad y los esfuerzos de la emulsién disminuyan

con el tiempo. Todo esto se discuti6 en el Capitulo 4.

Por ultimo, se puede concluir que conocer el comportamiento reologico de
emulsiones de aceite en agua, puede tener gran impacto en la industria del petréleo. La
amplia diversidad de procesos que involucran emulsiones en esta industria requiere
entender y dominar los fendmenos que gobiernan su comportamiento. En este sentido,
el conocimiento de la reologia de emulsiones como la caracterizada en este trabajo
permitird tener mayor certeza en las propiedades de emulsiones de este tipo y por

consecuencia un manejo mas optimizado de éstas.

Particularmente, la emulsién modelo estudiada sirve para tener una comprension
general del comportamiento reolégico de una emulsién de petréleo en agua. En este
caso, esta emulsidon resulté ser mdas viscosa que la fase aceite; por tanto, no seria
conveniente usarla para el transporte de crudos. Sin embargo, si resulta valiosa para

conocer el comportamiento que presentaria una emulsiéon formada por petréleo y agua,
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por ejemplo durante la extraccién o recuperacion de petréleo, y en la produccion de
emulsiones de combustéleo. Pero aun se requiere hacer mas estudios para entender las
complejas propiedades de las emulsiones de este tipo, asi como para conocer el efecto
que tendria en las propiedades de la emulsion cambios en la temperatura, por ejemplo.
También sera muy util encontrar modelos que relacionen la microestructura con las

propiedades reolégicas de la emulsion.
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