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RESUMEN
Los efectos de un surfactante sobre el desplazamiento de un liquido confinado entre placas
planas por una fase gas se analiza numéricamente usando el método de elementos finitos.

ABSTRACT
The effects of a surfactant on the displacement of liquid confined between parallel plates by a
gas phase is numerically analyzed using the finite-element method.

INTRODUCCION

Cuando un liquido viscoso confinado entre dos placas planas paralelas, es desplazado por un gas, deja
tras de si una pelicula de espesor constante. Este problema fue investigado tedricamente por
Bretherton', quien encontré una expresion que relaciona el espesor det film con el nimero Capilar. Las
hipétesis consideradas en el analisis, hacen que esta ecuacion sea valida a valores muy bajos de este
parametro. Sin embargo, los resultados experimentales de Bretherton muestran una desviacién
sistemética de la teoria para valores del Ca < 107; es decir, en la zona donde las aproximaciones
empleadas se verifican mas exactamente. Bretherton supuso que la discrepancia podria deberse a la
presencia de trazas de agentes tensioactivos, que existen en el sistema como impurezas.

A medida que la burbuja se desplaza, las moléculas de surfactante son barridas desde el frente hacia la
region posterior, generdndose asi, una distribuci6n interfacial no uniforme, y esto origina a su vez, un
gradiente de tension interfacial. Bajo ciertas condiciones la traccion generada induce un mayor
desplazamiento de liquido desde el frente hacia la pelicula y, en comnsecuencia, su espesor aumenta.

Los antecedentes més importantes del presente trabajo son los anlisis asintticos de Ratulowski y
Chang® y de Ginley y Radke’, vélidos para velocidades de desplazamiento muy bajas, y el trabajo
numérico de Wassmuth y col.’, quienes usando una técnica propuesta por Reinelt y Saffman’,
estudiaron la influencia de los surfactantes sobre el desplazamiento de un liquido contenido entre dos
placas planas paralelas, por un gas. Las hipétesis restrictivas de Wassmuth y col. son: concentracion
uniforme de surfactante en la fase, transferencia de masa en la interfase por conveccién interfacial con
difusién interfacial despreciable y transferencia entre fase e interfase por adsorcién/desorcion.

En este trabajo se estudia el problema analizado por Wassmuth y col. suponiendo que la distribucién de
surfactante en la fase depende del transporte convectivo y difusivo y la distribucién del soluto en la
interfase, depende de la difusion y la conveccion interfacial, y del intercambio con la fase a través del
mecanismo de adsorcién/desorcion. Las ecuaciones que gobiemnan la fluidodindmica y la transferencia
de masa del surfactante se resuelven numéricamente, usando el método de Galerkin/elementos finitos
combinado con una adecuada parametrizacion de la superficie libre.®
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FORMULACION MATEMATICA

E! presente anilisis de estado estacionario supone que las distancia (d) entre las placas planas es
pequefia. La fase gaseosa se supone inviscida y su presion se fija arbitrariamente igual a cero, siendo
esta la presion de referencia. El liquido es Newtoniano ¢ incompresible y su temperatura y la del gas es
uniforme y constante. El surfactante es insoluble en el gas y su concentracién en la fase liquida, lejos de
la burbuja es uniforme e igual a un valor preestablecido.

La descripcién detallada del problema fluidodindmido (ecuaciones, condiciones de contorno y escalas
caracteristicas) ha sido presentada previamente’, por lo que aqui sélo se indicaran las ecuaciones,
escalas caracteristicas y condiciones de contorno del problema de transferencia de masa. La
distribucion de surfactante en la fase estd representada por la siguiente ecuacion adimensional

PeV-(vC)=VC )

donde la concentracion de surfactante se adimensionalizd con la concentracion de soluto lejos de la
burbuja (C). En la ecuacién anterior, Pe = Ud/ D es el niimero de Péclet; siendo D es el coeficiente de
difusion del surfactante en la fase y U la velocidad de desplazamiento de la interfase.

Las condiciones de contorno requeridas por la ecuacién (1), son:
i. En la pared sélida, ei flujo de soluto en la direccion normal es cero.
ii. Enel plano de simetria, i.e. a igual distancia entre placas, se imponen condiciones de simetria.
iii. Lejos de la burbuja (x =0}, la concentracion de surfactante es uniforme ¢ igual a 1.
iv. En la zona del film, lejos del frente (x = x, ), la concentracién de surfactante ha alcanzado el
valor de equilibrio compatible con las condiciones impuestas al sistema.

Para completar las condiciones de contorno se deben especificar las que corresponden a la interfase.

Condiciones de contorno en la interfase

La superficie libre es una superficie material aunque exista transferencia de masa entre la fase y la
interfase; en consecuencia, debe verificarse la condicién cinematica:

Las componentes normal y tangencial de la traccién en la interfase, suponiendo que el gas es inviscido y
que su presion es igual a cero, resulta (ver Edwards y col.”)

(on)= 2 @
T:(on)= s
T:(nt)=V,5 (©))

En las ecuaciones (2) y (3), Ca=pU/o, es el namero Capilar, siendo o, la tension interfacial cuando no
hay surfactantes adserbidos en la interfase, & = 0'/0',, refleja la modificacién de la tensién interfacial
debida al surfactante adsorbido, s es la longitud de arco, t es el versor tangente a la interfase en la
direccién de longitudes de arco creciente, n es el versor normal a la superficie libre y V_ es el operador

gradiente en la superficie. Las ecuaciones anteriores suponen que la viscosidad interfacial es
despreciable y que la presencia del surfactante sélo modifica el comportamiento reolégico de la interfase
a través de la tension interfacial.

La ecuacién constitutiva para G , adoptada en este trabajo, es la siguiente:

F=(-8) @
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donde T es la concentracién interfacial de surfactante adimensionalizada con I, que es la mixima
concentracion de surfactante que puede adsorberse en la interfase; = R;TT,, /o, es el nimero
Elastico, R;; es la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. La ecuacion (4)
puede deducirse a partir del modelo de Frumkin, suponiendo que la concentracion de surfactante
adsorbido en la interfase estd muy por debajo de ...

La concentracién de soluto en la fase, en las proximidades de la interfase, depende de la difusion en la
direccién normal a la superficie libre y del proceso de adsorcién/desorcion que permite el intercambio
del surfactante entre la fase y la interfase. Para modelar este mecanismo de transferencia de masa se
supuso una cinética de tipo Langmuir, con la aproximacién que I' << 1; de este modo, tenemos

_(E)zm,((c_%) ‘ ®)

on

donde La =k,C_ [k, es el nimero de Langmuir, siendo &, y k, las constantes cinéticas de adsorcion y
desorcin, respectivamente, @ = k,Cd/D es el niimero de Hatta y el parametro X, que es el cociente

entre la concentracion en la interfase y la concentracion en la fase por la distancia caracteristica
(K =T, /C_d), representa la longitud de adsorcién.

La distribucion de surfactante en la interfase esté dada por la ecuacion siguiente:
Pe v, -[Tv')-vir=o ®

En la ecuacion anterior, v° es la velocidad de la superficie libre, Pe s = Ua'/ D es el nimero de Péclet
en la interfase (siendo Dy el coeficiente de difusién del soluto en la interfase que se toma igual al
coeficiente de difusion en la fase) y @ es el flujo que corresponde al intercambio de surfactante entre la
fase y la interfase, es decir

D =aPeJ(C‘L) o
La

RESULTADOS NUMERICOS

Seleccién de los parametros fisicoquimico

Las simulaciones se efectuaron teniendo en cuenta un caso de referencia (Caso R) correspondiente a un
valor pequefio del nimero Capilar (Ca = 2x10%). Los valores de las propiedades refacionadas con la
transferencia de masa se eligieron a partir del trabajo de Chang y Franses®, donde se estudia,
experimentalmente, ¢l proceso de adsorcion/desorcion para una gran cantidad de surfactantes; asi, por
ejemplo, las constantes cinéticas de adsorcion (k,) y desorcién (k) se fijaron en valores intermedios
entre el maximo y ¢l minimo indicados en ese trabajo, y la concentracion en la fase, lejos de la interfase,
se tomé igual al minimo valor propuesto por estos investigadores, de mancra de garantizar que la
solucién es diluida y, en consecuencia, estd lejos de la CMC. Los valores adoptados para la viscosidad
del liquido estdn dentro del rango de los experimentos de Taylor.

Los niimeros adimensionales para el caso de referencia son Ca=0.002, Re=0.08, Pe=Pes= 10, a=0.05,
B=0.2, La=l.

A partir del caso de referencia se obtuvieron otros, muitiplicando y dividiendo arbitrariamente por 10
los nimeros adimensionales que caracterizan el rol del surfactante sobre el sistema (La, o, B, Pey Pe,);
ademds se hicieron corridas para Ca =1, Pe =Pes=100, La =1, a=0.05 y $=0.02. Estos resultados
permitcn comparar el comportamiento del sistema para dos valores distintos del Ca, uno
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correspondiente a un régimen donde las fuerzas capilares dominan sobre las viscosas y el otro al caso en
que ambas fuerzas son de la misma magnitud.

En este trabajo sélo se analizan los resultados correspondientes a la variacion del pardmetro B.

Efecto de la elasticidad interfacial

En las Figuras 1(a) y (b), se muestra la velocidad interfacial y la concentracion del soluto en la interfase
y en la fase, junto a la superficie libre, cuando el soluto adsorbido no es un tensioactivo (=0) y cuando
el namero elastico toma los valores 0.02, 0.2 (CasoR) y 2.

Si B es igual a cero, el balance de cantidad de movimiento no depende de la distribucién del soluto (no
tensioactivo); en consecuencia, la velocidad en la fase y en la interfase estd determinada por los valores
asignados a los niimeros Capilar y Reynolds. Las caracteristicas de la velocidad interfacial para este
caso, ilustradas en la Figura 1(a), son las siguientes:

i) Como el nimero Capilar es menor a 0.7, en la interfase existen dos puntos de estancamiento: uno
localizado en la linea de simetria y otro cuya posicién depende del valor de Ca; por lo tanto, al
movernos a ambos lados de este tltimo la velocidad interfacial cambia de signo.

ii) En la zona de la interfase donde W<0, la velocidad interfacial presenta un minimo.

iii) Desde un poco antes del punto de estancamiento y hasta practicamente el empalme con su valor
maximo, # es una funcién lineal de s, siendo en esta zona dW/ds maxima.

La Figura 1(b) muestra que, de acuerdo a lo esperado, la distribucién de surfactante responde a las
caracteristicas del perfil de velocidades. En efecto, los resultados ilustrados en esta figura indican

i)  El soluto es transportado convectivamente, desde el punto de estancamiento, hacia la zona del film
y hacia A, donde se acumula, originando, asi, un maximo local. La amplitud del mdximo depende
de la magnitud del transporte difusivo y de la velocidad de desorcién de soluto desde la interfase
hacia la fase, procesos que tienden a restaurar el equilibrio local.

ii) En la zona del film donde la velocidad es uniforme, el proceso de adsorcion/desorcion tiende a
restablecer el equilibrio, y, en consecuencia, los gradientes de concentracion en la interfase estan
relacionados con los gradientes de concentracién en la fase, que dependen de la magnitud de la
difusion en la direccién axial. En realidad, la concentracién interfacial de equilibrio se alcanza en s
1.5, que corresponde al comienzo de la regién donde la derivada de la velocidad interfacial
disminuye desde su valor maximo a cero, mientras que la fase alcanza el equilibrio después.
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Figura la: Velocidad interfacial Figura 1b: Concentracién en la fase y en la interfase

Cuando el nimero Eléstico es distinto de cero, la interfase presentara efectos elasticos originados en los
gradientes de tension interfacial.
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Si el pardmetro B es pequefio, los resultados deben ser similares a los del soluto inerte, tal como puede
observarse en la Fig. 1(b) para $=0.02, siendo la diferencia més notable la marcada disminucion de la
concentracion maxima. Como el soluto es ahora un tensicactivo, modifica localmente el valor de la
tension interfacial, que resulta minima en A y mixima en la zona del film. Este gradiente de tension
interfacial produce valores no nulos de la componente tangencial del vector traccion, alterndose el flujo
en la interfase, fundamentalmente entre los dos puntos de estancamiento, como puede verse en la Figura
1(a). Es decir, la elasticidad reduce los gradientes de concentracion al disminuir (en valor absoluto) la
velocidad de la interfase entre los dos puntos de estancamiento, favoreciendo, asi, el equilibrio local.

La concentracion de surfactante en la fase, cerca de la interfase, presenta las mismas caracteristicas que
la concentracion del soluto adsorbido: es méaxima en el frente y minima en el film, donde ambas
concentraciones s¢ igualan indicando que el sistema ha aicanzado el equilibrio (En todos los casos
analizados el nimero de Langmuir que relaciona la concentracion de surfactante adsorbido con el que
existe en el liquido en la inmediata vecindad, es igual a 1).

Cuando B aumenta, los efectos descriptos se magnifican. En efecto, el punto de estancamiento asociado
con el valor del Ca se desplaza hacia el punto A, hasta desaparecer. Tanto para =2 como para B=0.2,
la velocidad interfacial presenta tres zonas en las cuales crece linealmente pero con distinta pendiente.
El aumento del nimero elistico se traduce en un aumento de dW/ds en la region localizada
inmediatamente después del punto A, y en una disminucion de esta derivada en la region intermedia.
Ademés, el lugar donde la velocidad interfacial se hace igual a uno (lo que indica que el espesor de la
interfase ha alcanzado un valor constante), s¢ traslada aguas abajo.

Estos cambios tienen su correlato en la distribucién de concentracién interfacial:

i)  El valor de concentracion interfacial maxima, localizado en A, disminuye, siendo muy poco notable
cuando B=2. La concentracion en la fase, cerca de la interfase, se modifica muy poco.

i) La interfase alcanza el equilibrio local, para valores mayores de s a medida que § aumenta.

Los principales efectos observados en la fase, que no se ilustran aqui por razones de espacio, son los

siguientes:

i) El aumento de la elasticidad interfacial produce el desplazamiento del punto de estancamiento,
primero a lo largo de la interfase en direccién al punto Ay luego, una vez que desaparece de la
interfase, a lo largo de la linea de simetria.

ii) A medida que la recirculacién se separa de la interfase, el transporte convectivo de surfactante en
Ia fase, cerca de la interfase, se produce desde A hacia la zona del film.

iii) El aumento de la cantidad de liquido que fluye hacia la zona del film, produce, como es esperable
un aumento muy notable def espesor de la pelicula.

Finalmente, en la figura 2 se ilustran los resultados correspondientes al cociente entre el espesor del film
correspondiente a los tres valores de B considerados y el valor para el caso sin surfactante, para un
amplio rango de Ca. Como se observa en la figura, las diferencias son mayores a medida que el Capilar
disminuye y el numero eldstico aumenta. Estos resultados concuerdan cualitativamente con los
obtenidos por Ratulowski y Chang en su trabajo analitico.

CONCLUSION

En este trabajo se presenta la solucién del problema del desplazamiento de una interfase liquido gas
entre placas planas cuando en el sistema hay surfactantes. La técnica numérica empleada permite
considerar un rango muy amplio de los nimeros adimensionales que caracterizan el problema. A partir
de los resultados se calculd la relacion entre el valor del espesor del film en presencia de agentes
tensioactivos y el valor correspondiente a una interfase limpia, pudiendo observarse que este cociente es
mayor o igual a 1 en todos los casos analizados.
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Figura 2: Relacién de caudales, con y sin surfactante, para B variable
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