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RESUMEN

La tension interfacial dinamica (y) del agua en un ambiente gaseoso de CO, fue determinada a 20, 30, 40 y 50 °C y a
presiones de 0, 1, 2, 3, 4 y 5 MPa. También fue calculada la tension interfacial de burbujas de CO, en agua a 30, 40
y 50 °C y a presiones de 2 y 3 MPa. Se us6 el método de la gota colgante (agua como fase dispersa y CO, como fase
continua) o su variacion de la burbuja emergente (CO, como fase dispersa y agua como fase continua), manteniendo tanto
la presidon como la temperatura constante y variando solamente el volumen de la fase dispersa. Los valores obtenidos de y
de equilibrio de la gota estuvieron entre 33,1 y 68,5 mN/m, mientras que para el caso de la burbuja estos valores estuvieron
comprendidos entre 26,6 y 41,7 mN/m. Tanto para la burbuja como para la gota, los valores de la tension interfacial
mostraron un decrecimiento con el tiempo, para cada condicion de T y P estudiadas. El valor de y en el caso de la burbuja
de CO, disminuye ligeramente al aumentar la temperatura, pero en el caso de la gota de agua a altas presiones, y aumenta
al incrementarse la temperatura. Los valores de y obtenidos fueron diferentes en los casos cuando las fases continuas y
dispersas cambiaban: cuando el CO, era la fase dispersa (burbuja de CO,) el valor de y fue menor que cuando el gas era
la fase continua (gotas de agua) a las mismas condiciones de T y P. Estas diferentes se deben a que el sistema estudiado se
comporta como uno sistema no ideal. E1 CO, cuando se disuelve en el agua provoca un hinchamiento en ésta lo que hace
que las fuerzas superficiales presenten un comportamiento diferente dependiendo de cual sea la fase dispersa y el sentido
del flujo difusivo entre las dos fases.

Palabras Clave: Tension interfacial, Tension interfacial de equilibrio, Burbujas de CO,, Efectos de temperatura y presion,
Sistemas CO,-agua.

DIFERENCES BETWEEN DINAMIC INTERFACIAL TENSION VALUES OF WATER DROPS IN CO2 AND
CO2 BUBBLES IN WATER

ABSTRACT

The dynamic interfacial tension of water in a gaseous environment of CO, was determined at 20, 30, 40 and 50 ° C and
pressures of 0, 1, 2, 3, 4, and 5 MPa. It was also calculated the interfacial tension of CO, bubbles in water at 30, 40 and
50 ° C and pressures of 2 and 3 MPa. For the determination of these interfacial tensions the pendant drop method was
used (water as dispersed phase and carbon dioxide as a continuous phase) or its variation of the emergent bubble method
(carbon dioxide as dispersed phase and water as a continuous phase), keeping both pressure and temperature constant and
varying only the volume of the dispersed phase. The values obtained from the equilibrium surface tension of the drop
ranged from 33.1 and 68.5 mN/m, while for the case of the bubble these values ranged between 26.6 and 41.7 mN/m.
For both cases, the bubble and the drop, the interfacial tension values showed a decreasing tendency over time for each
condition of temperature and pressure selected. In the case of bubble, the value of interfacial tension decreases as the
temperature increases, but in the case of the water drop at high pressures, interfacial tension increases as temperature
increases. The interfacial tension values obtained were different in cases where continuous and dispersed phases changed:
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When the CO, was the dispersed phase (bubbles of CO,) the value of interfacial tension was smaller than when the gas
was the continuous phase (drops of water) at the same temperature and pressure. These differences are due to this system
behaves as a non-ideal one. When CO, is dissolved in the water phase causes a swelling of the mixture (a notorious change
in volume) and the interfacial forces have a different behaviour depending on which are the dispersed phase and the

direction of mass flow between the two phases.

Keywords: Interfacial tension, Equilibrium interfacial tension, CO, bubble, Pressure and temperature effects, CO,-water

systems.

INTRODUCCION

La tension interfacial juega un papel muy importante en la
elaboracion y formulacion de emulsiones, en el desarrollo de
nuevas tecnologias para reacciones quimicas y en el disefio
de equipos de procesos de separacion (Chun & Wilkinson,
1995; Zeppieri et al. 2001; Hebach et al. 2002; Tewes &
Boury, 2004). El conocimiento de la tension interfacial es
también relevante en los procesos de recuperacion de crudos
(EOR, por sus siglas en inglés Enhance Oil Recovery)
debido a que con la inyeccion de ciertas sustancias
(como CO, y surfactantes) la tension interfacial del crudo
disminuye, permitiendo su desplazamiento a través del
medio poroso, hasta la boca del pozo. La razon de este
incremento en la recuperacion de crudos, es la disminucion
de las fuerzas capilares que mantienen el crudo atrapado en
el poro (Lopez de Ramos, 1993; Ren et al. 2000; Aguilera
et al. 2002; Aguilera & Lopez de Ramos, 2004).

Muchos métodos existen para medir la tension interfacial,
tales como el método del anillo de Du Noiiy, el Plato de
Wilhelmy, la gota colgante, el ascenso capilar, la rotacion
del menisco y de la gota colgante. Para condiciones de alta
presion y temperatura, las opciones se reducen a métodos
como el de la gota colgante (Adamson & Gast, 1997; Ren
et al. 2000; Tewes & Boury, 2004) y el ascenso capilar
(Hebach et al. 2002).

Se han hecho experimentos de gotas de agua en CO,
(Hebach et al. 2002; Hebach et al. 2005; Yang et al. 2006;
Kvamme et al. 2007; Jaeger & Eggers, 2009), y burbuja
de CO2 en solucion salina (Chalbaud et al. 2009), pero
no se han presentado trabajos de investigacion en los
cuales se muestre experimentalmente las diferencias del
comportamiento y los valores de la tension interfacial a
varias condiciones de presion y temperatura en un intervalo
de tiempo.

El objetivo de este trabajo es medir la tension interfacial del
sistema agua-CO,, que es un sistema no ideal, utilizando
dos configuraciones. La primera es con la gota colgante:
formando una gota de agua en una fase gaseosa continua de
dioxido de carbono. La segunda con la burbuja emergente:
formando una burbuja de CO, en una fase liquida continua

de agua. En las dos configuraciones se mediran las
tensiones interfaciales de equilibrio y se compararan entre
si. Para el caso de la gota colgante se trabajé con cuatro
temperaturas (T= 20, 30, 40 y 50 °C) y cinco presiones 0,
1,2,3,4y5 MPay para el caso de la burbuja emergente
se seleccionaron tres temperaturas (T= 30, 40 y 50 °C) y
dos presiones 2 y 3 MPa. Esta comparacion es muy util
para el disefio de equipos de contacto gas liquido que usen
sistemas de este tipo (altamente no ideales) y que requieran
de propiedades superficiales.

MODELO MATEMATICO
Ecuacion de Laplace-Young
En la Figura 1 se muestra el esquema de una gota colgante

con algunas de las variables fisicas que se usaran en esta
seccion.
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Figura 1. Perfil de una gota colgante mostrando
las variables de la ecuacion de Laplace-Young en
coordinadas x-y y las variables geométricas para la
ecuacion de Farinas et al. 1998

La ecuacion de Laplace-Young se puede enunciar de una
forma sencilla de la siguiente manera: La suma de las
curvaturas a un punto de la superficie de una gota de liquido
que cuelga de cualquier superficie solida, es proporcional
a la presion hidrostatica que existe sobre ¢l. Es decir que:
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donde: R es el radio de curvatura de gota en su apice, y =
0, Ap = p, — p, es la diferencia de densidades entre los dos
fluidos, y es la tension interfacial entre los dos fluidos, Ry
R, son los radios de curvatura principales de la interface y
H es la curvatura promedio de la superficie libre.

Una gota colgante bien formada puede considerarse una
superficie cilindrica, esto es que tiene un eje de simetria
vertical cuyo volumen puede ser generado por la rotacion
de una curva en un espacio tridimensional.

Es por ello que se dispone del perfil de la gota y(x) 6 x(y)
es posible escribir las ecuacion 1 en términos de primeras y
segundas derivadas (Lopez de Ramos et al. 1993):

yx Yax 1 Tyy (2)

ae 205" Z 214" 2%

z(1+ yg z (1 + zy) z (1 + zy)

2
z(1 + yz)

donde:y, yy, son las derivadas de primer y segundo orden
de y con respecto ax y, X,y X, son las derivadas de primer
y segundo orden de x con respecto a y.

Procedimiento de calculo de la tension interfacial

Con la ecuacion 2 es posible estimar la curvatura de la
gota a cualquier posicion xy, simplemente calculando las
derivadas de primer y segundo orden. Para calcular las
derivadas y evitar el ruido experimental en los resultados, se
puede utilizar el método desarrollado por Lopez de Ramos
et al. (1993) quienes usaron el método de aproximacion
basado en Splines de tercer y cuarto orden. Graficando la
curvatura en funcion de y, se obtiene una linea recta de
cuya pendiente (ﬂ) se puede calcular la tinica variable
desconocida que eg la tension interfacial, . Esta ecuacion
también puede ser resuelta numéricamente aplicando el
método de Kutta-Merson, en el cual el resultado es una
correlacion que permite calcular la tension interfacial
a partir de las variables geométricas de la gota, como lo
son del el diametro ecuatorial (DE) y el diametro DS que
es el diametro de la gota medido en y = DE, tal y como
se muestra en la Figura 1 (Farifias et al. 1998; Fuentes &
Lopez, 2001).

2 3
ApgRo Ds DS DS 3)
= 0,147272 — 0,8541 - 1,9216 - 0,61679
DE DE DE

7

Para el caso de la burbuja emergente todas las ecuaciones
presentadas en esta seccion siguen siendo validas.

TECNICAS EXPERIMENTALES
Materiales

El dioxido de carbono (CO,) usado tenia una pureza de 99%
V/V.y fue almacenado a una presion de 7,6 MPa. El cilindro
de aire comprimido tenia una presion de 20 MPa. El agua
empleada fue destilada en el Laboratorio de Fenomenos
de Transporte de la Universidad Simén Bolivar usando un
equipo de destilacion Corning AG-11.

Equipo experimental

Como se muestra en la Figura 2, el equipo experimental
consiste de una celda de acero inoxidable disefiada para
soportar presiones hasta de 35 MPa con dos cristales de
cuarzo de 6 mm de espesor, montados en “O” Rings de
16,5 de diametro interno (Lopez de Ramos, 1993; Lopez de
Ramos et al. 1993).

Esta celda ha sido probada en la determinacion de tensiones
superficiales e interfaciales para la formacion de gota
colgante o emergente dando buenos resultados que han sido
reportados en la literatura especializada (Lopez de Ramos
etal. 1993; Farifas et al. 1998; Zeppieri & Lopez de Ramos,
2001; Lopez de Ramos & Zeppieri, 2005; Zeppieri et al.
2009; Zeppieri & Lopez de Ramos, 2009; Miquilena et al.
2010). La celda tiene una camara interna que esta totalmente
sellada, impidiendo una posible contaminaciéon con el
ambiente externo. Para la formacion de gotas o burbujas, se
dispone de agujas (tubos capilares) de diferentes diametros.
Las gotas son formadas inyectando liquido por la parte
superior de la celda; mientras que para las burbujas, la fase
gaseosa se introduce por la parte inferior de la celda.

El equipo consta también de dos cilindros de muestras
de alta presion diseflados y construidos especificamente
para estos experimentos de acuerdo con normas ASTM
(American Society for Testing and Material, A 736/A 736M
— 88). Estos cilindros consisten de un cuerpo hueco, un
piston con doble sellos de O'rings de diametro interno 1,8
mm y una tapa hermética.

Ademas se dispone de un bafio térmico (HAAKE-AS8I
and HAAKE-FE?2), un lente Micro (Nikon 60 mm) con
un anillo de expansion (Nikon pk-13), una camara de
video (Sony CCD XC-ST70), una lampara de fibra optica
(Dolan-Jenner MI-150), un transductor de presion con su
respectivo indicador (Validyne DP 15-22 y CD 23), una
tarjeta de adquisicion de presion (Measurement Computing
PCI DAS-1000), una tarjeta de adquisicion de temperatura

(Measurement Computing USB-TEMP), una valvula
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micrométrica (Swagelok SS-SS2-316), cuatro valvulas de
aguja (Whitey SS-1RM4), una tarjeta de captura de video
(Pinchale System), una valvula de control de presion
(Swagelok KCPIMRA2A2P10000), una bomba de vacio
(Lammert) y una computadora. Todo el equipo esta montado
sobre una mesa Optica con un sistema de amortiguacion
neumatico para aislarla y reducir las vibraciones.

Es importante controlar la presion y la temperatura dentro
de la celda para cada experimento en las modalidades
gota colgante o burbuja emergente. Con la metodologia
experimental usada, se obtuvo un promedio del coeficiente
de variacion de todas las presiones desarrolladas en este
trabajo de investigacion igual a 1,35%, con una desviacion
estandar promedio de + 0,04 kPa; mientras que para las
temperaturas el promedio del coeficiente de variacion fue
de 0,2%, con un promedio de la desviacion estandar de +
0,06 °C; la variacion de estos parametros durante los 24000
s, tiempo maximo de duraciéon de los experimentos, se
puede observar en la Figura 3.

Para cada sistema a cada condicion de P y T, se procesaron
mas de 1000 imagenes con las cuales, posteriormente, se
hizo el calculo de la tension interfacial.

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se reportan los valores de la tension
interfacial dinamica para el sistema agua-dioxido de
carbono, asi como también los de la tension interfacial de
equilibrio. Esta tension es definida como el valor asintotico

Figura 2. Equipo experimental usado para el Método de la Gota Colgante y Burbuja Emergente:: (A) Celda de alta
presion, (B) baiio termostatico, (C) termometro digital, (D) camara de video, (E) lente micro, (F) valvula de purga
de la celda, (G) lampara de fibra optica, (H) valvula de entrada de agua a la celda, (I) valvula micrométrica, (J)
transductores de presion, (K) valvula de purga de la muestra, (L) cilindro de alta presion, (M) valvula reguladora
de presion, (N) cilindro de nitrogeno, (0) cilindro de dioxido de carbono, (P) mesa optica con aislamiento para
vibraciones, (Q) computadora
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Figura 3. Variacion de la presion y temperatura del
sistema Agua — CO,

de la tension interfacial cuando ésta se grafica en funcion
del tiempo.

Sistema agua-diéxido de carbono

Para este sistema se uso la modalidad de la gota colgante
ya que la fase dispersa (agua) es mas densa que la fase
continua (dioxido de carbono). Para este caso se pudo
trabajar a presiones manométricas entre 0 y 5 MPa.

La Figura 4 muestra un serie de cuatro imagenes de la gota
de agua en un ambiente de didxido de carbono a 3 MPa
y 300C. Puede observarse que a medida de que el tiempo
avanza la gota se estiliza ligeramente y el valor de la tension
interfacial va disminuyendo de 50,36 mN/m a 44,89 mN/m.
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Tiempo =05, y=50.36 mN/m Tiempo = 6002 s, v =48 90mN/m
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Tiempo = 14400 s, y = 46,23 mN/m Tiempo =30600 s, v = 44.89 mN/m

Figura 4. Secuencia de la gota de agua en dioxido de
carbono a 3 MPa y 30 °C

Este mismo comportamiento puede observase en la Figura
5 donde el valor de la tension interfacial va disminuyendo
con el tiempo hasta alcanzar el valor de equilibrio.

1 000 10000 15000 20000 25000 30000

Ticmpo (s)

Figura 5. Cambio de la tension interfacial para el sistema
agua-CO, a 3 MPa y 30 °C

El la Figura 6 se puede observar los valores de la tension
interfacial de equilibrio para las temperaturas y presiones
seleccionadas.

Se pudo verificar que la tension interfacial de equilibrio
disminuye a medida de que la presion aumenta y
disminuye a medida de que la temperatura aumenta. Hay
un punto a 4 MPa en el cual esta tendencia se revierte.
Este comportamiento es esperado ya que fue reportado por
Tewes & Boury (2004) cuyos experimentos se hicieron
manteniendo el volumen constate y presion variable.
Posteriormente fue corroborado por Meléndez (2007) con
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Figura 6. Variacion de la tension interfacial de equilibrio
en funcion de la presion para el sistema agua-CO, a
diferentes temperaturas
(®20°CH30°C A 40°C ®50°C)

experimentos a volumen variable y presion constante,
resultados que se reportan en este trabajo.

Sistema diéxido de carbono-agua

Para este sistema fue necesario usar la modalidad de burbuja
emergente, ya que la fase discontinua (CO,) es menos densa
que la continua.

La tension interfacial entre la burbuja de CO, y el agua fue
determinada a 2 y 3 MPa y temperaturas de 30, 40 y 50 °C
en funcion del tiempo.

En la figura 7 se muestra una secuencia de fotografias de
una burbuja de CO, en agua a las condiciones de 3 MPa
y 30 °C. Puede observarse la reduccion del tamafo de la
burbuja a medida de que el gas se difunde en la fase liquida.

QQQ

Tiempo=0s, Tiempo =26, Tiempo =81 s.
7 =39.8193 mN/m T=32,9995 mN/m 7 =26.6087 mN/m

Figura 7. Secuencia de la burbuja de dioxido de carbono
en agua a 3 MPay 30 °C
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En la Figura 8 se muestra como se traduce ese cambio en
la forma y tamafio de la burbuja en la tension interfacial a
las condiciones de 30 °C para las presiones de 2 y 3 MPa.
A medida de que el tiempo transcurre la tension interfacial
del sistema CO,-agua va disminuyendo hasta llegar al valor
de equilibrio de 29,74 mN/m para 2 MPa y 26,61 mN/m
para 3 MPa. Noétese que la tension interfacial disminuye al
aumentar la presion del sistema.

¥ (mN/m)

150

Tiempo (s)

Figura 8. Variacion de la tension interfacial de la
burbuja de CO, en agua a 30 °C con respecto al tiempo a
diferentes presiones (% 2 MPa ® 3 MPa)

La Figura 9 muestra la variacion de la tension interfacial de
equilibrio de las burbujas de didxido de carbono en agua
con respecto a la temperatura a las dos presiones estudiadas
(2 y 3 MPa). Puede observarse que a diferencia de lo que
ocurre con la presion, la tension interfacial aumenta al
incrementarse la temperatura.
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Figura 9. Comparacion de la tension interfacial
dinamica para los sistemas agua-dioxido de carbono y
dioxido de carbono-agua a las presiones de 2 y 3 MPa, y
temperaturas entre 20y 50 °C

La variacion de la tension interfacial de equilibrio mantiene
una relacion lineal con la temperatura del sistema, como
puede observase en la Figura 9.

Comparacion de resultados

Si el sistema bajo estudio se comportase como uno ideal,
se esperaria que los valores de la tension interfacial fueran
iguales para las configuraciones de gota colgante (sistema
agua-CO,) y de burbuja emergente (CO,-H,0). Los
resultados presentados en la figura 10 muestran lo contrario.
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Figura 10. Comparacion de la tension interfacial
dinamica para los sistemas agua-dioxido de carbono y
dioxido de carbono-agua a las presiones de 2 y 3 MPa, y
temperaturas entre 20y 50 °C

Los valores de tension interfacial de equilibrio para la
configuracion de la gota (agua como fase dispersa) son
mayores que para la burbuja emergente (CO, como fase
dispersa) para todo el rango de presiones y temperatura
estudiando. Este resultado se debe al comportamiento no
ideal que presenta el sistema estudiado en las condiciones
de operacion seleccionadas. Se conoce que a las presiones
de trabajo el dioxido de carbono es soluble en el agua y
provoca en ella un hinchamiento (swelling) por lo que el
equilibrio de fuerzas en la superficie gas-liquido presenta
un comportamiento diferente dependiendo de cudl sea la
fase dispersa y del sentido del flujo difusivo entre las dos
fases.

También puede observarse que las tendencias de variacion
de estos valores con la temperatura también son diferentes,
mientras que para la gota la tension interfacial de equilibrio
disminuye con la temperatura a las presiones de 2 y 3
MPa, en el caso de la burbuja emergente aumentan. El
comportamiento con la presion es similar, es decir que al
aumentar la presion del sistema, la tension interfacial de
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equilibrio disminuye tanto para la gota colgante como para
la burbuja emergente.

CONCLUSIONES

La tension interfacial dindmica se comporta de manera
diferente para las dos configuraciones y condiciones
de operacion estudiadas en este trabajo. Los valores de
tension interfacial de equilibrio para la configuracion de la
gota (agua como fase dispersa) son mayores que para la
burbuja emergente (CO, como fase dispersa) para todo el
rango de presiones y temperatura estudiando. Se presume
que este resultado se debe al comportamiento no ideal que
presenta la mezcla de dioxido de carbono en agua a las
condiciones de operacion seleccionadas. Se descarta que
estas diferencias se deban a errores experimentales de la
técnica seleccionada.
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