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Se estudian experimentalmente los fendmenos vinculados a la difusion del gas dioxido
de carbono en soluciones acuosas. Se estudia la difusion de este gas en diferentes soluciones
acuosas y la inestabilidad hidrodindmica que esto genera. Se realiza un anélisis exhaustivo
para sistemas acuosos con diferentes sales disueltas y para sistemas en los cuales la disolucién
de este gas produce precipitado en la solucién. A partir de las experiencias citadas en cuanto a
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alentadores para trabajos futuros.

0. Resumen en portugués (hasta 1000 caracteres):

Os fendmenos ligados a difusdo de gas dioxido de carbono em solugdes aquosas sao
estudados experimentalmente. Estuda-se a difusdo deste gas em diferentes solugdes aquosas e
a instabilidade hidrodindmica que isso gera. Realiza-se uma analise minuciosa para sistemas
aquosos com diferentes sais dissolvidos e para sistemas em que a dissolucao deste gas produz
um precipitado na solucdo. A partir das experiéncias citadas em relacdo a dissolugdo de CO2
em sistemas aquosos, estuda-se um fenémeno particular ligado a instabilidade hidrodinamica
que gera e que nao foi descrito na literatura: o surgimento de um movimento transversal ao
desenvolvimento da instabilidade. Tambén propde-se um método baseado em técnicas
microfluidicas para medir o coeficiente de difusdo do referido gas. Presentan-se 0s primeiros
resultados obtidos com este dispositivo, 0s cuais sd&o muito encorajadores para futuros
trabalhos.

p. Resumen en inglés (hasta 1000 caracteres):

The phenomena linked to the diffusion of carbon dioxide gas in aqueous solutions are
studied experimentally. An exhaustive study off the diffusion of this gas in different aqueous
solutions was performed as well on the hydrodynamic instability that this generates. A
thorough analysis is carried out for aqueous systems with different dissolved salts and for
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systems in which the dissolution of this gas produces a precipitate in the solution. From the
mentioned experiences in relation to the dissolution of CO2 in aqueous systems, a particular
phenomenon linked to the hydrodynamic instability that it generates and that had not been
described in the bibliography was studied: appearance of a movement transverse to the
development of Instability. Also a method based on microfluidic techniques is proposed to
measure the diffusion coefficient of this gas. The first results obtained with this device are
presented, which are very encouraging for future work.
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Aportes Originales:

(Especificar cuales son los aportes originales o innovadores conseguidos en la realizacion de
esta tesis. Indicar donde se encuentran. Maximo una carilla)

Esta tesis presenta estudios que han sido publicados en tres articulos de revistas con alcance
internacional.

Por un lado, se realizan estudios de la inestabilidad hidrodinamica de Rayleigh Taylor en
soluciones donde la disoluciéon de didxido de carbono forma precipitado. En base a los
resultados obtenidos se determind la influencia de formacion de precitado en estas
inestabilidades. Las particulas que se forman a partir de la disolucién del gas generan
corrientes convectivas extras al desarrollo de la inestabilidad. Estas corrientes no incrementan
la zona de mezcla, si no que sorprendentemente se observo lo contrario: la zona de mezcla de
la inestabilidad es menor en este tipo de inestabilidad con formacién de precipitado. Se
explica esta disminucion como el consumo de CO, necesario para la formacion de las
particulas. Mas alla de los resultados novedosos para la literatura, el disefio experimental fue
integramente compuesto por el autor de esta tesis.

El otro aporte original es respecto a la explicacion de un fendmeno que habia sido observado
con anterioridad en la bibliografia y que hasta el momento no habia tenido su explicacion: un
movimiento lateral de la digitacion, perpendicular al desarrollo de las inestabilidades
hidrodinamicas. Se determind que la responsable de que ocurran o no estos movimientos es la
existencia de una frontera fisica entre los fluidos, que impiden el paso de una de ellas a través
de la otra. Las caracteristicas de estos movimientos, tales como su amplitud de oscilacion o
velocidad, se explicaron en base al nimero adimensional de Rayleigh. Este trabajo también
trajo aparejado el disefio y la puesta a punto por el autor de un equipo de interferometria
Schlieren tipo Z, montado en la laboratorio de Medios Porosos de la Facultad de Ingenieria de
la Universidad de Buenos Aires.

También se ha medido constante de difusion de soluto en solvente utilizando herramientas
microfluidicas. A partir de un método basado en el analisis y tratamiento de imagenes se ha
podido medir el coeficiente de difusion de un indicador de pH que se utiliza en todo este
trabajo presentado.

A lo largo del tiempo en el que desarroll6 el doctorado, el autor también disefié al menos tres
interfaces gréficas para el estudio de los fendmenos estudiados. Estos programas, ademas de
realizar los analisis aqui presentados, fueron utilizados por diversos integrantes del grupo de
investigacion y tesistas de grado de las carreras de ingenieria de la Universidad de Buenos
Aires.
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RESUMEN

Esta tesis presenta los resultados del trabajo de investigacion realizado en los ultimos cinco
afios para obtener el titulo de doctor.

El tema principal de investigacion es acerca de las inestabilidades hidrodinamicas originadas
por la disolucion del gas dioxido de carbono (CO,) en soluciones acuosas. Este gas es soluble
en agua Y, al hacerlo, aumenta la densidad local de la solucion. Al haber un fluido de mayor
densidad por sobre otro de menor densidad y estar el sistema inmerso en un campo
gravitatorio como el terrestre, hace que las zonas de mayor densidad tiendan a ocupar las
zonas de menor densidad, formando un patrén caracteristico llamado comdnmente como
dedos, debido a la particular forma que adquieren. A esta inestabilidad hidrodindmica
producida por la diferencia de densidad se la conoce como inestabilidad de Rayleigh Taylor
(R-T). A lo largo de la presente tesis, se desarrollan las diferentes etapas del trabajo
desprendido del estudio de dicho fendmeno. Todos estos se basan en un fuerte trabajo
experimental.

En la Introduccidn, se presentan los conceptos tedricos necesarios para contextualizar la tesis.
Se presentan las bases tedricas que sustentan este trabajo y las motivaciones y desafios que se
asumen.

En el Capitulo 1 se desarrolla un método basado en técnicas de la microfluidica para
determinar el valor del coeficiente de difusion de una sustancia en medio acuoso. En
particular, se determina el coeficiente de difusion de un indicador de pH (sal sddica de verde
de bromocresol). La importancia de este valor radica en que este indicador de pH se utiliza a
lo largo de todo el trabajo de estudio de inestabilidades. La metodologia se aplicard a otras
sustancias, entre ellas el CO,. Si bien para los tiempos en los cuales se presenta esta tesis aun
no se ha medido el valor de este coeficiente del CO,, los resultados preliminares son
esperanzadores. En este capitulo se hace principal énfasis en lo que respecta al analisis de
imégenes, de las cuales al final del procesamiento de las mismas se obtiene un valor del
coeficiente de difusion de un soluto en un solvente. Se realiza el estudio sobre la difusion de
un indicador de pH en un acido fuerte. Los resultados obtenidos han arrojado un valor similar
respecto a los valores hallados en la bibliografia. A futuro, se espera obtener resultados
respecto al valor del coeficiente de difusion del CO, en agua. La importancia de obtener un
valor confiable de este parametro radica en que el mismo se utiliza tanto para analisis de
resultados experimentales como para simulaciones numéricas, vinculados a desarrollos

tecnoldgicos o de indole cientifico.
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En el Capitulo 2 se expone lo que se considera la base experimental del estudio de las
inestabilidades que se hace en esta tesis. Se presenta el desarrollo de la inestabilidad
producida por la disolucién del CO, en solucion acuosa. Se estudia como se desarrolla la
inestabilidad a lo largo del tiempo visualizando el fenébmeno mediante el uso de un indicador
de pH (el mismo cuyo coeficiente de difusion se determind en el capitulo anterior). Al ser el
CO; un é&cido débil, cuando disuelve en agua no solo cambia la densidad local sino que
ademas modifica el pH del medio, por lo cual la utilizacion de un indicador es una buena
herramienta para observar esta inestabilidad. Se estudia a diferentes concentraciones del gas,
para determinar la influencia de esta variable en la evolucion de la inestabilidad. Se compara
el desarrollo en diferentes soluciones acuosas, con diferentes sales disueltas en solucion.

En el Capitulo 3 se propone estudiar un sistema en el cual la disolucién del CO, produce
precipitado. Se disefia integramente el dispositivo experimental que permite observar de
manera simultanea la difusion de este gas en solucién y la formacion y seguimiento de las
particulas de precipitado de carbonato de bario. Se estudia la influencia que trae la formacion
de estas particulas en cuanto al desarrollo de la inestabilidad. Este fendmeno no habia sido
estudiado previamente en la bibliografia y los resultados obtenidos han podido ser publicados
en una revista con alcance internacional (Binda et al., (2017), Experimental analysis of
density fingering instability modified by precipitation. Chaos: An Interdisciplinary Journal of
Nonlinear Science, 27: 053111).

Por ultimo, en el Capitulo 4 se estudia un fendmeno que puede apreciarse tanto en los trabajos
realizados en los dos capitulos anteriores como en otros trabajos previos, ya sea del grupo de
investigacién como de otros grupos de investigadores, pero que no habia sido explicado: un
movimiento lateral de los dedos, transversal al desarrollo de la inestabilidad. Se propone que
esto sucede debido a la existencia de una frontera fisica entre los fluidos involucrados. Para
corroborar esta hipdtesis, se analizan tanto experiencias previas a la realizacién de esta tesis
como nuevas, las cuales se desarrollaron especificamente para tal fin. Parte del grupo de
investigacion, en simultaneo con este trabajo experimental, desarrolla las simulaciones
numéricas de este fendmeno. Finalmente, la hipotesis fue confirmada tanto experimental
como numéricamente, y los resultados fueron publicados en una revista de alcance
internacional (Binda et al., (2018), Lateral movements in Rayleigh — Taylor instabilities due
to frontiers. Experimental study. Chaos: An Interdisciplinary Journal of Nonlinear Science,
28: 013107; Fernandez et al., (2018), Lateral movements in Rayleigh — Taylor instabilities
due to frontiers. Numerical simulation. Chaos: An Interdisciplinary Journal of Nonlinear
Science, 28: 013108).
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NOMENCLATURA

Simbolo | Definicion
X, Y, 2 Direcciones de los ejes cartesianos
t Tiempo
A Especie A
B Especie B
J Densidad de flujo de materia
Ja, JB Densidad de flujo de materia de especie A/ B
D Coeficiente de difusion
Dag, Dea | Coeficiente de difusion de especie Aen B/ Ben A
C Concentracion molar
vc Gradiente de concentracion molar
Ca Concentracion molar de especie A
v2c, Laplaciano de concentracién molar de especie A
Co Concentracion molar inicial
X Fraccion molar
Vx,, Vxg | Gradiente de fraccion molar de especie A/ B
%) Vector unitario
ox, Oy, 0, | Vector unitario direccion x/y / z
Um Velocidad media molar promedio
Vinx, Vmy, Vmz | Velocidad media molar en direccion x/y /z
Na Densidad de flujo molar total de especie A
Nax, Nay, Na; | Densidad de flujo molar total de especie A en direccion x/y/z
AV Elemento de volumen
ds Elemento de superficie
Al Largo de elemento de volumen AV
Ra Velocidad de reaccién con que se produce especie A
¢ Termino constante de la ecuacion de la 2° ley de Fick

No

Cantidad inicial de soluto
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S Avrea transversal a cierta direccion

R-T Rayleigh—Taylor

p Presion
Vp Gradiente de presion
g Aceleracion de la gravedad terrestre
p Densidad de fluido
p(y) Densidad de fluido en funcion de la posicidon vertical y

1, P2 Densidad de fluido 1/ 2

VANV Zona ocupada por fluido 1/ 2

EOR Enhanced Oil Recovery (Recuperacion mejorada de petrdleo)

SAGD Segregacion gravitacional asistida por vapor

DD Doble difusion
Dy Difusion térmica
Ds Difusidn solutal

D4, D, Difusion de fluido 1/ 2

T, T2 Temperatura fluido 1/ 2

u Perturbacion
Ug Perturbacion inicial
k Numero de onda de la inestabilidad
o Tasa de crecimiento
Al Potencia (amplitud de inestabilidad)
Aln Coeficiente enésimo de la ecuacion de potencia
AI? Coeficiente de potencia inicial
A Longitud de onda
Y Velocidad media de fluido
K Permeabilidad de medio poroso
u Viscosidad dinamica
1, 12 Viscosidad dinamica de fluido 1/ 2
Ap Diferencia de presion
M Movilidad de fluido
Ve Velocidad critica

Ra Numero de Rayleigh
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p* Presion adimensional
Po Presion caracteristica
v* Velocidad de fluido adimensional
Vo Velocidad caracteristica del fluido
ai Coeficiente de expansion molar de la especie i-ésima
Ei Especie genérica i
p(C)* Densidad de fluido en funcién de la concentracion molar adimensional
Ap Diferencia de densidad entre fluidos
Lx, Ly Dimensiones de celda de Hele-Shaw rectangular
e Espacio entre celdas de Hele-Shaw
9 Diametro de celda de Hele-Shaw cilindrica
v Velocidad de fluido
Vy Velocidad de fluido en el eje vertical
a,b Constantes
¢ Porosidad de medio poroso
p(C) Densidad de fluido en funcidn de la concentracion de soluto
Do Densidad de fluido a concentracion Cg
Uy, Uy, U, | Velocidad constante de fluido en direccion x/y/z
erfc Funcién error complementaria
a Coeficiente de expansion molar
NOAA Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica (EE.UU)
Cyl Concentracidn de gas en liquido
H Constante de Henry
Pp Presion parcial
) Fluido en estado gaseoso
(ac) Solucién acuosa
Kr Constantes de reaccion
Kr, Constante de equilibrio &cido - base del indicador de pH
NaBCG Indicador de pH sal sédica de verde de bromocresol
HBCG Forma acida del indicador de pH sal sédica de verde de bromocresol
BCG™ Forma bésica del indicador de pH sal sddica de verde de bromocresol
Re Numero de Reynolds

Longitud caracteristica del sistema
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Ru Radio hidraulico
Art Area de flujo transversal
Pm Perimetro mojado
PDMS Polidimetilsiloxano
RGB Red-Green-Blue (Rojo, verde y azul)
I Intensidad de grises
Xi Pardmetro i-ésimo de ajuste
erf Funcidn error
w Ancho de rectangulo de zona de analisis
Alto de rectangulo de zona de analisis
N Numero de digitaciones
PIV Particle Image Velocimetry (Velocimetria de imagen de particulas)
G-L Sistema Gas — Liquido
G-Lcp Sistema Gas — Liquido con formacion de precipitado
G-Lsp Sistema Gas — Liquido sin formacidén de precipitado
L-L Sistema Liquido — Liquido
Ax Desplazamiento espacial en el eje horizontal
Ay Desplazamiento espacial en el eje vertical
At Desplazamiento temporal
Dhci Coeficiente de difusién molecular de HCI en agua
Dco» Coeficiente de difusién molecular de CO, en agua
Apwci Densidad inicial de la solucién &cida en celda superior en caso L-L
Apmin Densidad minima en la celda superior en caso L-L
Ko Numero de onda inicial
k NUmero de onda después de colapsos
Vexp Velocidad transversal experimental
VNum Velocidad transversal numérica
Mexp Pendiente de ajuste lineal experimental
MNUM Pendiente de ajuste lineal numérico
Aexp Amplitud de oscilacion experimental
Anum Amplitud de oscilacion numérica
HA Especie acida
Ac Acido conjugado
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Ka Constante de disociacion acida o de acidez
Ky Constante de disociacion basica o de basicidad
Kw Constante de equilibrio i6nico o de autoprotolisis del agua
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INTRODUCCION

| _1: TRANSPORTE DE MATERIA: DIFUSION Y
CONVECCION

Siempre que existe una situacion de no equilibrio de un componente en un medio, la
naturaleza tiende a redistribuirlo hasta llegar a una situacion de equilibrio. El transporte
de materia refiere a esta tendencia natural de un componente de una mezcla a desplazarse
desde una regién de mayor concentracion hacia otra de baja menor concentracion. Es decir,
dado un sistema unifasico que contiene dos 0 mas componentes cuyas concentraciones varian
de una region a otra, existe una tendencia natural a transferir materia para lograr que las

diferencias de concentracion dentro del sistema sean nulas.

Como cada molécula lleva asociada una cierta cantidad de masa, existe una migracion de

masa de una especie desde una region del espacio hacia otra.

Asi como para el transporte de cantidad de movimiento es necesario un gradiente de
velocidades, o para el transporte de energia calorifica que exista un gradiente térmico,
la fuerza impulsora del transporte de materia es la diferencia de concentraciones entre

regiones del espacio.

Los mecanismos de transferencia de materia dependen de la dinamica del sistema en que se

Ileva a cabo. Estos mecanismos pueden ser por Difusion y/o Conveccion.

| 1 1: Difusion

La difusion molecular es un proceso en el cual particulas de materia se desplazan en forma
desordenada a través de un medio, como consecuencia de la inexistencia de equilibrio

quimico.
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La diferencia de concentracion actia como fuerza impulsora de este fendmeno y sin ella la
difusion no tiene lugar. La difusion puede ser descripta a traves de la primera ley de Fick
(Ashrae, 2013), la cual expresa que la densidad de flujo de particulas es proporcional al

gradiente de concentracion:
J=-DVC (Ec. 1.1)

donde J es la densidad de flujo de materia'y VC el gradiente de concentracion molar total de
la mezcla. La constante de proporcionalidad D se denomina coeficiente de difusion o

difusividad, y depende tanto del soluto como del medio en que difunde.

El signo negativo indica que el flujo de materia se da en la direccion opuesta al gradiente de
concentracion, es decir, que las particulas de materia se mueven de regiones de mayor

concentracion a regiones de menor concentracion (figura 1.1).

0.‘10

Fig. I.1. Transporte de materia por difusion. El sentido del vector densidad de flujo es desde las zonas

de mayor concentracion hacia las zonas de menor concentracion.

Para el caso en el que una especie A difunde en una especie B, la ley de Fick en términos de

concentracion molar resulta:

EZ_CDAngA (EC |2)

donde J, es la cantidad de moles de A que atraviesan un area unitaria perpendicular a la
direccion en la que tiene lugar la difusion por unidad de tiempo, C es la concentracion molar
total de mezcla, Dag es el coeficiente de difusion de Aen By Vx, es el gradiente de fraccion

molar de A. Andlogamente para la especie B que difunde en la especie A, puede escribirse:

Jg =-CDgaVxg (Ec. 1.3)

13
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donde para este caso Dga es el coeficiente de difusion de la especie B en Ay Vxg el gradiente

de fraccion molar de la especie B en solucion.

Puede demostrarse que para el caso de estas dos Unicas especies disueltas en solucion (Bird et
al., 2006), el coeficiente Dag es igual al coeficiente Dga. Asi, para el sistema binario A-B solo
existe un coeficiente de difusion D, que en general es funcion de la temperatura, la presion y

la composicion.

I 1 2: Conveccion

Ademés de la difusion como mecanismo de transporte de masa, ésta también puede
transportarse por el movimiento global del fluido, conocido como transporte convectivo
(figura 1.2).

Sea vmdS la velocidad volumétrica de flujo a través del plano perpendicular al elemento de
superficie dS, perpendicular al eje x, la velocidad a la que la masa de la especie A es arrastrada
en su paso a través del mismo elemento de superficie es CavmkdS. Es posible escribir
expresiones semejantes para los flujos molares de la especie A a través de los elementos de

superficie perpendiculares a los ejes z e y como CaVmydS y CavindS, respectivamente.

Si cada una de las expresiones se multiplica por el vector unitario é correspondiente, se suman

y se dividen por la superficie dS correspondiente se obtiene el vector de densidad de flujo

molar convectivo (Cavy, , donde vy, es la velocidad molar promedio).

CaSyVimx + CadyViny + CaSVim; = CaVyy (Ec. 1.4)

Fig. 1.2. Transporte convectivo de masa, vinculado con el flujo de materia que se desplaza.

14
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| 1 3: Transporte total

Combinando las ecuaciones 1.3 e 1.4 se obtiene la densidad de flujo molar total (N » ), que

tiene en cuenta los aportes difusivos y convectivos:
Np=J,+CpV,, (Ec. 1.5)

Sea un elemento de volumen AV como se observa en la figura 1.3, a través del cual fluye una

mezcla de fluidos, que contiene a la especie A. En el interior de esta mezcla ademas pueden
ocurrir reacciones entre las diversas especies quimicas, representadas por R , la velocidad de

reaccion con que se produce la especie A.

El balance de materia se resuelve mediante una ecuacién diferencial que determina la
variacion de materia dentro del elemento de volumen en funcion de todas las entradas y

salidas de materia. Cada uno de los términos del balance de materia estan dados por:

-La velocidad de variacion de moles de A en el elemento de volumen: (6C, / ot )AV

-La velocidad de adicion de moles de A, a través de la seccion dS del elemento: NA|dS ds

-La velocidad de eliminaciéon de moles de A, a través de la seccion dS + 41: N ds

A|dS+AI

-La velocidad de produccion o consumo de moles de A por reacciones quimicas: Rpa4V

Y
v Re @
e
o o el
°
® o

Fig. 1.3. Elemento de volumen A4V a través del cual circula una mezcla de fluidos que contiene a la

especie A. Se indican la densidad de flujo molar N_A que atraviesa el volumen de estudio y el vector

que indica la produccién o consumo de moles A dentro del mismo R_A .
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La densidad de flujo molar combinada NA,, incluye tanto la densidad de flujo molecular como
la de flujo convectivo. También existen términos de adicion y eliminacién en las direcciones y
y z. Una vez planteado el balance de materia global, dividido por el volumen total y haciendo
tender el elemento de volumen a cero, el transporte de materia queda:

Cp __ 8NAX+8NAY+8NAZ +R. (Ec. 1.6)
ot x oy o A

Que combinada con la ecuacion 1.5 resulta:

A AN
Ty n

(Ec. 1.7)

-~
-

donde el primer miembro es la velocidad de incremento en moles de A por unidad de
volumen. El término {I} del segundo miembro es la velocidad neta de adicion de moles de A
por conveccion, {I1} la velocidad neta de adicion de moles de A por difusion y {llI} la

velocidad de produccién de moles de A por reaccion, todas por unidad de volumen.

I 1 4: Difusion en el tiempo

La mayoria de las situaciones de difusion son en estado no estacionario. El flujo y el gradiente
de concentracion varian con el tiempo por lo que se genera acumulacion o agotamiento de las
sustancias que difunden. La ecuacion que se utiliza para describir esta situacion es la segunda

ley de Fick:

ag—tA =DV?C, (Ec. 1.8)

Para el caso especial de difusion unidimensional, por ejemplo a lo largo del eje x, puede

expresarse matematicamente como:

2
(%) _ D(ing (Ec. 1.9)

La ecuacion anterior es una ecuacion homogénea, lineal, de segundo orden. Su solucion

depende de la naturaleza del dominio en el cual se lleve a cabo la difusién y de las
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condiciones iniciales (0 sea, de las concentraciones en los diversos puntos en determinado

momento, que puede considerarse como t = 0).

Si se tiene una fuente plana que estd difundiendo en determinado plano de un liquido, una
manera simple de obtener las ecuaciones aplicables a este caso es observar que la solucion

general para la segunda ley de Fick (Bird et al., 2006), ecuacién 1.9, es:

C =t Y22 /amn (Ec. 1.10)

donde ¢ es una constante. La funcion del lado derecho de la ecuacion se conoce como

funcion delta. Cuando ¢ — 0, esta funcidn corresponde a C = 0 en todos los puntos, excepto

en x =0, en donde C — oo. La constante ¢ se relaciona con la fuerza de la fuente (o sea con

la cantidad n, de soluto presente inicialmente en x = 0). Si la cantidad de soluto no permanece
constante, ésta es igual a la integral de la concentracion de soluto a lo largo del eje por el area
trasversal (S) en cualquier tiempo t. Asi se obtiene:

+00
o = ¢S [ t¥2%6* /40 = 20 (aD )2 (Ec. 1.11)

Por consiguiente la ecuacién 1.10 se transforma en:

n =X
C=—"TYryett (Ec. 1.12)

2(ADt)"“S
La concentracion C de esta expresion es la cantidad de soluto por distancia unitaria. En la
figura 1.4 se muestran graficas de C/ng en funcion de x para tres valores distintos de Dt. Esta
grafica muestra de qué manera las moléculas de soluto se diseminan a partir de la fuente plana

instantanea ubicada en x = 0.
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Dt = 0,0625

Dr=0,2500

/ &0&3000

3 2 1 o 1 2 3

Fig. 1.4. Gréfica del perfil de concentraciones C/n, en funcién de la distancia a una fuente plana que
difunde y se encuentra en x = 0. En dicha fuente hay inicialmente n, moléculas de soluto. Las curvas

muestran la evolucion temporal de la difusion del soluto para tres valores distintos de Dt.
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| _2: INESTABILIDADES HIDRODINAMICAS: FENOMENO
DE DIGITACION

Existe gran variedad de inestabilidades hidrodinamicas que pueden aparecer en la interfase
entre dos fluidos. Este fendmeno puede desarrollarse tanto en sistemas en los cuales los
fluidos son miscibles como en sistemas inmiscibles.

En algunas situaciones la interfase es un limite definido como, por ejemplo entre un soélido
insoluble y un liquido, un liquido y un gas o dos liquidos inmiscibles. Para desplazamientos
miscibles también se utiliza el término de interfase, aunque hay que tener ciertos recaudos, ya
que cuando dos fluidos o soluciones miscibles diferentes se ponen en contacto, comienzan a
mezclarse a través de los diferentes mecanismos de transporte de materia. Esta area de
contacto entre los dos fluidos o soluciones se conoce como la zona de mezcla.

Los diferentes tipos de inestabilidades varian sustancialmente segun el sistema en que se
desarrollen (Garcia Casado et al., 2007; Libes, 1992; Horvarth et al., 1993; Homsy, 1987;
Fernandez et al., 2002; Miller et al., 2008; Szirovicza et al., 1989; Plante et al., 1994; Carey
et al., 1996; Boissonade et al., 2002; Fuentes et al., 2001; Bird et al., 2006; Macias et al.,
2009).

La digitacion es una inestabilidad hidrodinamica que surge en la interfase entre dos fluidos
cuando un fluido de mayor movilidad desplaza a otro de menor movilidad. En tal situacién, la
interfase pierde su estabilidad deformandose en forma de dedos, de ahi el nombre de la
inestabilidad.

La diferencia de movilidad entre los fluidos puede resultar de una diferencia de viscosidad
(digitacion viscosa), de densidad (digitacion por densidad), de tension superficial (en
presencia de tensoactivos) o, también, debido a la diferencias en los coeficientes de difusion
de los fluidos involucrados (inestabilidades difusivas). Las diferencias mas notorias que se
pueden apreciar son la geometria de la inestabilidad, la longitud de onda caracteristica, el
tiempo de aparicién de las digitaciones y el tamafio de las mismas.

Como la digitacion afecta tanto a sistemas inmiscibles como miscibles, otra caracteristica de
gran importancia que diferencia a estos sistemas es el mecanismo que tiende a restablecer la
estabilidad de la interfase. Para fluidos inmiscibles, la tension superficial tiende a favorecer la
presencia de una interfase plana por lo que es un proceso estabilizante. Para fluidos miscibles,
la mezcla difusiva de las dos soluciones tiende a disminuir el gradiente de movilidad, por lo

tanto el proceso de difusion es el mecanismo estabilizante.
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Esta tesis se centra en dos tipos de inestabilidades: digitacion por diferencia de densidad y por

diferencia de difusividad.

| 2 1: Inestabilidades estudiadas en esta tesis

| 2_1_1: Digitacion por diferencia de densidad (Rayleigh—Taylor)

La digitacion por diferencia de densidad es una inestabilidad hidrodindmica que se estudia
desde hace mas de un siglo (Rayleigh, 1883). Se presenta cuando un fluido de mayor
densidad se encuentra sobre uno de menor densidad (miscible o inmiscible), bajo la accién del
campo gravitatorio. La interfase horizontal o linea de contacto inicial entre los fluidos se
deforma, sufre digitacion, por lo que los dedos del fluido mas denso se hunden entre los dedos
ascendentes del menos denso. El fenédmeno producido en este caso se llama inestabilidad de
Rayleigh-Taylor (R-T) (Taylor, 1950; Hill, 1952; Fernandez et al., 2002; Guyon et al., 2001;
Chandrasekhar, 1961; Authelin, 1993).
La densidad de un fluido es una propiedad que depende de pardmetros tales como la
temperatura, la composicion quimica y las concentraciones de eventuales solutos disueltos.
Para el caso en que alguno de estos parametros varie dentro del seno del fluido, la densidad es
funcion de la posicién. En el caso méas general, se puede expresar la condicion de equilibrio
como:

Vp=p9 (Ec. 1.13)
siendo p la presion, p la densidad y g la gravedad.
Considerando que la gravedad (g) tiene direccion perpendicular al plano terrestre, el gradiente
de presion (p) debe también tener en todo punto esta direccidn (en el equilibrio la variacion de
p con los ejes perpendiculares debe ser nula). Esto se debe a que si no lo fuera, existirian
componentes del gradiente de presién que no podrian ser equilibrados por la gravedad. Si
atribuimos el eje y al eje en direccion de g y x y z a las direcciones perpendiculares a esta,

podemos expresar esto como:

d_p_ (Ec. 1.14)
oX 0z

De esta forma la condicidn de equilibrio resulta:

@:

oy~ (Ec. 1.15)
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la cual puede satisfacerse si ademés la variacion de la densidad se da Unicamente en la
direccion y (o = p(y)).

Supongamos la situacion general en que dos fluidos, 1 y 2 respectivamente, se ponen en
contacto en un plano bidimensional. Entonces, si el fluido 1 de densidad p; descansa sobre el
2 de densidad p; la superficie de contacto entre ambos (interfase) es horizontal y por ende se

cumple la condicién de equilibrio (figura 1.5).

x

Interfase

P

Fig. 1.5: Fluido 1 de densidad p; se encuentra por sobre un fluido 2 de densidad p,. La interfase de

separacion es plana y el sistema se encuentra inmerso en el campo gravitatorio terrestre g.

En el caso de que el fluido que se encuentra por encima del otro tenga mayor densidad
(p1>p2), ante una perturbacion el fluido 1 pasa a ocupar la zona Z,, anteriormente ocupada
por el fluido 2; y el fluido 2 pasa a ocupar la zona Z;, anteriormente ocupada por el fluido 1
(figura 1.6). En este caso, la zona Z; se encuentra rodeada por un fluido de mayor densidad y
por lo tanto experimenta una fuerza neta hacia arriba. En cambio, la zona Z,, se encuentra
inmersa en un fluido de menor densidad por lo cual experimenta una fuerza hacia abajo. Estas

variaciones forman los dedos caracteristicos de este tipo de inestabilidad (R-T).

Fig. 1.6: Situacion presentada en la figura 1.5 en el caso de que pq)p». Se genera digitacion por

diferencia de densidad (R-T), ya que el fluido 1 comienza a ocupar el lugar que ocupaba previamente

el fluido 2 (Z,), y viceversa (Z,).
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En cambio, para el caso en que el fluido inferior es mas denso que el otro (p1<p2), ninguna

perturbacion afecta la estabilidad del sistema. Si suponemos que de alguna manera se genero
una situacion como la presentada en la figura 1.6, en este caso la zona Z; estaria rodeada por
un fluido menos denso y Z, por uno de mayor densidad. Por lo tanto las fuerzas que
experimentan ambas zonas serian tales que tenderian a disminuir la perturbacion. El sistema,
finalmente, serd igual al de la figura I.5.

Las inestabilidades hidrodindmicas impulsadas por flotacion se estudian experimentalmente
de forma tipica mediante el uso de soluciones diluidas. Los estudios tedricos que modelan las
inestabilidades de digitacion en sistemas diluidos generalmente consideran la difusion
constante para las diferentes especies en el sistema (Tan et al., 1986; Manickam et al., 1993;
Mishra et al., 2010; Hejazi et al., 2010; Hejazi et al., 2010; Neufeld et al., 2010; Andres et al.,
2011; Hidalgo et al., 2012) y, particularmente en problemas de digitacion de densidad,
suponen que la concentracion de cada especie en solucion contribuye linealmente a la
densidad (Almarcha et al. , 2010a, b; Andres et al., 2011; Almarcha et al., 2011; Trevelyan et
al., 2011; Kuster et al., 2011; Ghesmat et al., 2011). El uso de la difusién constante es
generalmente una buena aproximacion para estos problemas y una dependencia lineal de la
densidad en las concentraciones del soluto es generalmente cierta para soluciones diluidas
(Weast, 1974).

En cuanto a las aplicaciones, las inestabilidades hidrodindmicas con formacioén de
digitaciones en interfases aparecen en diferentes campos de aplicacion. Estas desempefian un
papel crucial en muchos procesos industriales y problemas cientificos.

La inestabilidad de R-T ha sido estudiada ampliamente desde mediados del siglo XX
(Wooding, 1969; Sharp, 1984). Las primeras investigaciones de tipo tedrico se centraron en el
crecimiento de una perturbacion en el régimen lineal (Taylor, 1950). En los Gltimos afios se
ha extendido su estudio al desarrollo de las mismas cuando ocurren reacciones quimicas que
desencadenan esta inestabilidad (Bansagi et al., 2004; Rica et al., 2005; Horvarth et al., 2006;
Horvarth et al., 2002; Yang et al., 2002; Lima et al., 2006; Garcia Casado et al., 2007; Macias
et al., 2009). Se ha comprobado que para el caso de reacciones autocataliticas, donde existe un
frente de avance, si éste se desplaza en la direccion de un campo gravitatorio y en una
configuracién hidrodinamicamente inestable, produce una inestabilidad de R—T con un patron
caracteristico (Yang et al., 2002; Lima et al., 2006; Garcia Casado et al., 2007; Macias et al.,
2009). También se ha observado que con una configuracion inicialmente estable, las
reacciones quimicas pueden producir inestabilidad (Zalts et al., 2008; Kuster et al., 2011;

Almarcha et al., 2010). En los ultimos tiempos se ha extendido el estudio de la inestabilidad
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de R-T al secuestro geolégico de CO, en acuiferos salobres o pozos petroliferos
(Okhotsimskii et al., 1998; Arendt et al., 2004; Song et al., 2005; Kneafsey et al., 2010;
Kneafsey et al., 2011; Kilpatrick et al., 2011; Wylock et al., 2011; Wylock et al., 2013;
Wylock et al., 2014; Faisal et al., 2013; Mojtaba et al., 2014; Outeda et al., 2014; Kirk et al.,
2014) y en sistemas donde la disolucion de CO, puede producir la formacion de carbonatos
insolubles (Binda et al., 2017; Cardoso et al., 2014).

Los procesos de digitacion por diferencia de densidad se dan en situaciones muy diversas.
Afecta, por ejemplo, a la separacion de muestras concentradas de proteinas por cromatografia
de exclusion en ensayos de laboratorio (Plante et al., 1994), e induce la formacion de
inestabilidad hidrodinamica. Ademas, en la astrofisica la dinamica de R—T aumenta la mezcla
de materia en niveles estelares, por ejemplo durante la evolucion de supernovas jovenes (Jun
y Jones, 1996) o bajo el evento especial de ignicion descentrada en la region central de
estrellas (Mocék et al., 2011). También tiene implicaciones en varios problemas geol6gicos
(Hofmann et al., 1982; Houseman et al., 1997; Tamura et al., 2002; Gerya et al., 2003) y
oceanograficas (Wooding et al., 1997) por nombrar algunos.

Por otra parte, la inestabilidad de R-T juega un papel importante en varios procesos
industriales (Sharp, 1984; Fernandez et al., 2002). En la deposicion electroquimica de capa
delgada de metales sobre electrodos, los modos convectivos inducidos por gradientes de
densidad en el deposito de solucion inducen cambios morfologicos en la agregacion de metal
sobre el catodo (de Bruyn, 1995). En el caso de EOR (recuperacién mejorada de petréleo), el
desarrollo de la dinamica de R—T acelera la extraccion de aceites pesados y bettn al recurrir a
la técnica de drenaje SAGD (segregacion gravitacional asistida por vapor) (Shah et al., 2010).
Por otro lado, como Flowers y Hunt (2007) y Zoia et al. (2009) explican, esta inestabilidad
puede ser un problema para el manejo de desechos bajo tierra, ya que aumenta la dispersion

de contaminantes en la direccion de gravedad dentro de los suelos y acuiferos (salobres).

I_2_1_2: Digitacion por diferencia de difusion (Doble Difusion)

Por lo visto en el apartado |_1, el transporte de materia se produce por una fuerza impulsora,

la cual puede ser un gradiente de concentracién, un gradiente de temperatura o una fuerza

externa al sistema.

Los sistemas de fluidos de dos capas en una estratificacion inicialmente estable (un liquido

menos denso sobre uno mas denso, por ejemplo) con al menos dos especies difusivas
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diferentes en solucion también pueden sufrir digitacion debido a fenémenos de Doble
Difusion (DD). Estas también afectan tanto a sistemas con fluidos inmiscibles como
miscibles. En ambos casos la diferencia de movilidad de los fluidos a lo largo de la interfase
es el mecanismo que lleva a la formacion de inestabilidades.

La denominada inestabilidad DD (Kundu, 2008), se genera cuando el flujo esta4 determinado
por dos gradientes con efectos opuestos (clasicamente calor y masa, pero también puede ser el
de dos solutos diferentes (Trevelyan et al., 2011; Cooper et al., 1997; Pringle et al., 2002)). La
DD ocurre cuando el perfil de densidad total es estable (es decir, la densidad aumenta hacia
abajo a lo largo del campo gravitatorio) pero el componente desestabilizador (calor, por
ejemplo) difunde mas répido que el estabilizador (masa). Esto conduce a movimientos
convectivos que han sido bien estudiados en oceanografia (Huppert et al., 1981; Schmitt,
1994), en geologia (Singh et al., 2011), en el estudio de los flujos de magma (Huppert et al.,
1984) o en el andlisis de conveccion en capas de estrellas o planetas (Huppert et al., 1981),
por ejemplo.

Un ejemplo de sistema natural donde se producen deformaciones en la interfase entre dos
fluidos debido a la diferencia de difusividad de las especies es el caso de la traslacion de
corrientes diferentes de agua en océanos y lagos.

La densidad del agua puede modificarse tanto por la concentracién de sal como por la
temperatura. Mientras que la salinidad aumenta la densidad del agua, la temperatura la
disminuye. Por esto, el agua salada y fria es méas densa que el agua caliente y poco salina.

Si agua mas densa es ubicada sobre agua menos densa, la columna serd inestable y tendera a
mezclarse rapidamente. Si el agua mas densa se encuentra por debajo del agua menos densa, a
menos que algun movimiento produzca mezcla, la columna tendera a permanecer estable.

La inestabilidad ocurre porque la difusion térmica (Dr) es unas 100 veces mas rapida que la
difusion solutal (Ds). Esta inestabilidad fue estudiada en las Ultimas décadas (Stern, 1960;
Libes, 1992; Horvarth et al., 1993; Kunze, 2003).

Se considera una capa de agua de mayor densidad por arriba de otra de menor densidad. Si la
capa superior se encuentra a una mayor temperatura que la inferior, disminuye su densidad
alcanzando un valor menor que el de la capa inferior. Ante una pequefia perturbacion de la
interfase esta adquiere rapidamente la temperatura de la capa inferior (menor) recuperando su
densidad (aumento de densidad) y la interfase se torna inestable.

Como el calor difunde a través de la interfase mas rapido que el soluto (sal), el fluido de la
capa superior se hunde en forma de dedos (figura 1.7). A esta inestabilidad se la conoce

comunmente como dedos de sal o inestabilidad de Turner.
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Los dedos sal se observan en muchas regiones del océano, como por ejemplo la region de la
Confluencia entre las corrientes de Brasil y Malvinas frente a la Plataforma Continental
Argentina o en zonas del Mar Caribe, donde es responsable de producir una "escalera™ de
capas bien mezcladas de unos pocos metros de espesor que se extienden por cientos de

kildmetros.

t=0s t#0s D, p,(T,)

Como 7:>T> = pi(T2) > poAT2) > pi(T))

Fig. 1.7: Inestabilidad hidrodindmica por DD. Sean dos capas de agua con diferentes temperatura y
densidad (debido a la concentracion de sal). Se produce la inestabilidad hidrodindAmica conocida como

dedos de sal debido a que el calor difunde mas rapido que la sal (D>Ds).

I_2_2: Régimen lineal y no lineal

Existen numerosos factores que influyen en el desarrollo de las inestabilidades
hidrodinamicas como la tensién superficial, la viscosidad, la compresibilidad, los efectos de la
geometria, la variacion temporal de la aceleracion a la que estd sometida la interfase de
densidad o todo tipo de heterogeneidades existentes en el sistema. Estos efectos modifican el
desarrollo de las estructuras asociadas a la inestabilidad (Sharp, 1984).
En cuanto a la inestabilidad de RT, toda esta compleja evolucién dindmica puede describirse a
través de una serie de regimenes (Sharp, 1984).
El primer régimen se caracteriza por la presencia de perturbaciones iniciales en la interfase de
densidad, plana y horizontal, que separa a los dos fluidos constituyentes del sistema fluido.
Las mismas se pueden representar de la siguiente forma:

0=u,- -e*. et (Ec. 1.16)
donde k es el numero de onda de la perturbacién y o es la tasa de crecimiento del k

respectivo.
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La tasa de crecimiento (o) es un numero complejo. Si la parte real es negativa, las
perturbaciones decrecen con el tiempo y el sistema eventualmente se estabiliza. Por otro lado,
si la parte real es positiva, las perturbaciones crecen exponencialmente y el sistema es
inestable.

Dado el pequefio tamafio de dichas perturbaciones, el crecimiento inicial de este tipo de
inestabilidad se analiza haciendo uso de la forma lineal de las ecuaciones que gobiernan el
comportamiento del fluido, donde la tasa de crecimiento no depende del tiempo y la
perturbacion crece proporcionalmente con el tiempo transcurrido.

Para el analisis de la tasa de crecimiento se usa la transformada de Fourier de las

inestabilidades, la cual tiene la siguiente forma:
f(x)=>"Al, sin(nx) (Ec. 1.17)

La amplitud de las inestabilidades esta dada por los coeficientes Aly, los cuales se denominan
potencia (Al). Comparando con la ecuacion 1.16, en estos coeficientes que son funcion del

tiempo es donde se incluye a la tasa de crecimiento de la siguiente manera:
Al = Alleon (Ec. 1.18)

Aplicando logaritmo a ambos lados de la ecuacion 1.18, se puede transformar eventualmente

en una ecuacion de forma lineal en funcion del tiempo:
In(Al,)=In(A10)+to, (Ec. 1.19)

En tal caso, el resultado es un crecimiento exponencial con el tiempo de la amplitud de esas
perturbaciones. Mediante esta transformacién, se puede analizar el régimen lineal de las
inestabilidades graficando a la potencia Al en escala logaritmica en funcién del tiempo.

El segundo régimen se caracteriza porque en él tiene lugar un crecimiento no lineal de la
amplitud de la perturbacion hasta un tamafio del orden de la longitud de onda A asociada a esa
perturbacién, donde la tasa de crecimiento comienza a depender del tiempo y comienza a

tener més efecto el proceso de difusion y los vortices creados por las inestabilidades.
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|_3: DIGITACION EN MEDIOS POROSOS

La mayoria de las aplicaciones en las que se observa el fendmeno de digitacion (recuperacion
de petroleo, derrames en acuiferos, cromatografia, etc.), involucran flujos de fluidos en
medios porosos.
Se define medio poroso a aquella region del espacio ocupada por un material sélido con una
red de poros o huecos en su interior, los cuales se encuentran rellenos de algun fluido, que
puede ser gas o liquido. Sin embargo, la presencia de estos huecos no alcanza para definir a
un medio como poroso, por lo que es necesario ademéas que dichos huecos se encuentren
interconectados de forma de permitir el flujo a través del mismo. Existen muchos materiales
que pueden ser considerados porosos, tanto naturales (suelos, rocas, etc.) como artificiales
(cementos, ceramicas, filtros, etc.).
A la hora de caracterizar macroscépicamente a un medio poroso, suelen ser dos las
propiedades del mismo que se toman como pardmetros: la porosidad y la permeabilidad.
La porosidad (¢) de un solido se define como la relacién entre el volumen poroso y el
volumen total del sélido. Por otro lado, la permeabilidad (K) de un medio poroso es una
medida de la capacidad del medio para conducir fluidos, sin alterar su estructura.
La expresion a partir de la cual se define la permeabilidad es la denominada la ley de Darcy
(ecuacion 1.20). Esta ley es un modelo matematico que indica el flujo de fluidos a través de un
medio poroso y puede escribirse de la siguiente forma:

K

V=——Ap (Ec. 1.20)
Y7,

donde v representa la velocidad media del fluido dentro del medio poroso, K la
permeabilidad del medio, « la viscosidad del fluido y 4p es la diferencia de presién que

existe entre los extremos del medio poroso.

De la ecuacion 1.8 se ve que la velocidad del flujo en medios porosos v varfa linealmente con
el gradiente de presion aplicado en las fronteras del sistema. Esto fue demostrado
experimentalmente por Darcy alrededor del afio 1856, estudiando el transporte de fluidos a
través de columnas de arena. A partir de estos estudios, se puede establecer la siguiente

ecuacion, que incluye la ley de Darcy y al efecto gravitatorio (ecuacion 1.1):
Vp=-Mv+pg (Ec. 1.21)
donde el coeficiente M se conoce como movilidad del fluido y se puede ver que satisface

M=u/K.
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Esta expresion demuestra que en medios porosos, la velocidad del fluido v esta linealmente
relacionada con el gradiente de presion para una cierta presion hidrostatica generada por un
fluido de densidad p . El coeficiente M se define como la relacion entre la permeabilidad del
medio poroso K y la viscosidad del fluido . Por lo tanto, para un gradiente fijo de presion,
los fluidos menos viscosos se mueven mas rapidamente que los mas viscosos, mientras que un
fluido de viscosidad fija viaja mas rapidamente en sistemas con mayor permeabilidad.

El primer antecedente en conducir experiencias sobre inestabilidades hidrodinamicas en
medios porosos (Hill, 1952), se dio en el contexto del desplazamiento de licores de azUcar por
agua a través de columnas de medios granulares donde el autor explica cualitativa el
fendmeno de digitacion.

Si se considera que el desplazamiento es paralelo y en el sentido de la gravedad, y el campo

del flujo, inyectado con una velocidad v a lo largo de la direccion y, entonces la ley de Darcy

en una dimension puede escribirse:

9 _ My pg (Ec. 1.22)
dy

Si se aplica esta ecuacion a la interfase del sistema, para un desplazamiento Ay muy pequefio

de los fluidos (figura 1.8), resulta:
pl—pzz—(%)mwg(pl—pz)wm (Ec. 1.23)

Los subindices 1y 2 se refieren a los fluidos desplazante y desplazado, respectivamente.

Fig. 1.8: Fluido 1 ubicado sobre un fluido 2 dentro de un medio poroso, inmerso en un campo
gravitatorio. Cada fluido esta caracterizado por una viscosidad g y una densidad p el sistema se

encuentra sometido a una diferencia de presion p.

Si la densidad de los dos fluidos es la misma a ambos lados de la interfase, la inestabilidad
ocurre si w1 <w (digitacion viscosa). Pero, para fluidos de igual viscosidad como los que se
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estudian aqui, la inestabilidad ocurre si p1>p,, 1o que corresponde a una solucién més densa
sobre una mas liviana en el campo de gravedad (R-T). Si las dos viscosidades y densidades
son diferentes a ambos lados de la interfase, existe una velocidad critica para la inestabilidad
que resulta de la competencia de los dos efectos.
v, = (o2 = p1)oK (Ec. 1.24)
(11— 115)
Con esto, se extiende el estudio realizado en la figura 1.1 de las inestabilidades para fluidos
reales, viscosos, dentro de un medio poroso.
Muchas técnicas se han utilizado para estudiar inestabilidades en medios porosos reales, como
por ejemplo rocas de reservorios de hidrocarburos o columnas de cromatografia, entre las que
podrian mencionarse técnicas con rayos X (Slobod et al., 1963), resonancia magnética nuclear
(Dabvies et al., 1992), técnicas acusticas (Bacri et al., 1991), etc. Sin embargo intentar
caracterizar las inestabilidades en medios porosos reales y con este tipo de técnicas suele
resultar una tarea muy laboriosa, y hasta en algunos casos imposible.
La técnica méas simple que permite enfocar el estudio sobre las inestabilidades propiamente
dichas, y no acotado a un tipo de medio en particular, es el ensayo de experiencias utilizando
la llamada celda de Hele-Shaw. Este dispositivo experimental suele ser muy Util para realizar
estudios cuantitativos y cualitativos de las inestabilidades.

I 3 1: Numeros adimensionales: nimero de Rayleigh (Ra)

En la mecénica de fluidos es muy comdn la utilizacion de ndmeros adimensionales. Estos
nameros tienen un significado fisico que caracteriza determinadas propiedades de los sistemas
de estudio.

El nimero de Rayleigh (Ra) es un nimero adimensional que tiene en cuenta las fuerzas
inerciales sobre las viscosas y permite caracterizar experiencias de R—T teniendo en cuenta la
diferencia de densidad existente entre los fluidos.

El Ra tiene su origen a partir de la adimensionalizacion de la ecuacion de Darcy (Ec. 1.21).

La adimensionalizacién incluye las variables p*=p/po y v*=v/v,, donde los términos con
superindice de asterisco representan la variable adimensional, la cual es igualada a un término
dimensional divido por una variable caracteristica del sistema de estudio. Con estas, la

ecuacion 1.21 queda

PVP* =—Mv,v* +p(C)g (Ec. 1.25)
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Que reordenando los términos se llega a

Vp*=— MVo e, £(C) g (Ec. 1.26)
Po Po

Si se toma el término Mvo/po=1, entonces

Po = Mvyv =M li (Ec. 1.27)
0

Por otro lado, puede escribirse la densidad en funcion de la concentracion como

p(CY* = pyaiE, (Ec. 1.28)

donde ¢; es el coeficiente de expansion volumétrica de la especie E;.
Teniendo en cuenta los resultados de las ecuacion 1.27 e 1.28 y que la longitud caracteristica

del sistema esta dada por I, = ,/Dt, , el segundo miembro de la ecuacion 1.26 resulta

p(C)* = IOS% (Ec. 1.29)

Sabiendo que la movilidad estd dada por M=wK, se llega a la version mas conocida de este

término, denominado nimero de Rayleigh

Ra — KIO gAp

Ec. 1.30
D (Ec. 1.30)

Con este resultado, la ecuacion de Darcy puede reescribirse como
Vp* = —v*+Ral (Ec. 1.31)
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| 3 2: Celdas de Hele-Shaw

Las celdas de Hele-Shaw consisten en dos placas transparentes paralelas separadas por un
pequefio espacio, de ancho e, considerablemente menor que sus otras dimensiones. Por
ejemplo, en el caso de placas rectangulares, se debe cumplir que la separacidn entre ambas sea
mucho mé&s pequefia que las dimensiones de las mismas (e << Lx, Ly) (figura 1.9.a). En el

caso de placas cilindricas, la separacion entre ellas debe ser mucho menor al diametro (9) de

estas (e<<9) (figura 1.9.b).

\~

Fig. 1.9: Esquemas de celdas de Hele-Shaw rectangulares () y cilindricas (b). En el caso de las celdas

rectangulares, el ancho e<<Lx, Ly, mientras que en las celdas cilindricas, e<<3.

A la hora de pensar en la forma en la que se va a realizar la inyeccion de los fluidos dentro de
la celda se debe tener en cuenta el experimento a realizar; ya que existen diversas maneras de
hacerlo, segun el tipo de ensayo que se pretenda analizar.

Para el estudio de digitacion por diferencia de densidad (R-T), generalmente se utiliza la celda
en posicion vertical, para de esta forma observar la influencia del campo gravitatorio sobre el
sistema. Esta disposicion puede utilizase tanto para el seguimiento de frentes de reaccion
quimica, o simplemente para observar la interfase entre dos fluidos de diferente densidad
(figura 1.10).
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Fig. 1.10: Celda de Hele-Shaw orientada verticalmente para observar el fendémeno de digitacion por
diferencia de densidad (R-T).

Esta celda presenta la gran ventaja que permite visualizar mediante la obtencidn de imégenes
el avance del frente de reaccidén quimica o la evolucién de la interfase entre los fluidos en
movimiento. Por estas razones es que la mayoria de los ensayos realizados experimentalmente
para el estudio de inestabilidades hidrodindmicas son llevados a cabo en distintos tipos de
celdas de Hele-Shaw, como puede verse en la figura 1.11.

Fig. 1.11: Ejemplo de ensayos de R—T en celdas de Hele-Shaw. (a) Carballido-Landeira et al., 2013. .
Inestabilidad de R-T producida por colocar una solucién mas densa de glicerina sobre otra menos
densa de sacarosa. (b) Kuster et al., 2011. Inestabilidad de R-T producida por la reaccion de
neutralizacion entre un &cido fuerte inorgdnico y un indicador de pH. (c) Outeda et al., 2014.
Inestabilidad de R—T producida por la disolucion de CO, en agua. La digitacion se observa gracias a la

utilizacion de un indicador de pH.

I 3 3: Ecuaciones del sistema en celda de Hele-Shaw

Se estudian las ecuaciones que gobiernan el sistema presentado esquematicamente en la figura

1.10. La velocidad media de flujo, dentro del espacio entre placas, puede ser representada por
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la ley de Darcy inmerso en un campo gravitatorio (ecuacion 1.22). Si se considera el flujo
estacionario entre dos planos paralelos fijos en presencia de un gradiente de presion paralelo a
los planos y suponiendo que el fluido se desplaza en la direccidn del eje y, las ecuaciones de

Navier-Stokes, aquellas que describen el movimiento de los fluidos, resultan:

2,
ov, _1op (Ec. 1.32)
oz°  uoy
P _g (Ec. 1.33)
0z

donde vy es la componente en y del vector velocidad V.

La ecuacion 1.33 muestra que la presion es independiente de z, es decir, que es constante a
través de la profundidad del fluido situado entre los planos. El segundo miembro de la
ecuacion 1.32 es una funcidn exclusiva de y, mientras que el primer miembro es solo una

funcién de z. Esto solo puede ser cierto si ambos son constantes, por lo que:

P _ e (Ec. 1.34)

oy

Es decir, la presion debe ser una funcién lineal de la coordenada y a lo largo de la direccion de

flujo. Entonces, la velocidad resulta:

v:i@(zz+az+b) (Ec. 1.35)
2 0y

con v=v,, para simplificar notacion.

Se determinan las constantes a y b a partir de las condiciones limites v=0, para z=0 y z=e,

con e la separacion entre placas. El resultado es:
2 2
v:—i@ (lej —(z—lej (Ec. 1.36)
2u 0y|\ 2 2
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Asi pues, la velocidad varia parabdlicamente a través del fluido, alcanzado su valor maximo
en la mitad de la distancia entre las placas. La velocidad media del fluido (promediada en toda

la profundidad del mismo) es:

v="=[vdz (Ec. 1.37)

2
v_&1adp (Ec. 1.38)

Entonces, si se compara este resultado con la ecuacion de Darcy (ecuacion 1.20), resulta que
la permeabilidad de la celda de Hele-Shaw es:

K=% (Ec. 1.39)

Por otro lado, dado que el volumen de poros coincide con el volumen total, la porosidad es
igual a la unidad.

Con estos dos parametros definidos se puede afirmar que la celda de Hele-Shaw puede
2
considerarse como un medio poroso de permeabilidad K = i—z y porosidad ¢=1.

Si se suponen dos soluciones a la misma temperatura, con el mismo solvente y soluto en
diferente concentraciéon, dentro de una celda de Hele-Shaw, la inestabilidad (R-T) es
provocada por las variaciones espaciales de la concentracion C del soluto, que determina la

densidad de la solucion, por lo que p = p(C).
Si se asume que la ley de Darcy caracteriza correctamente al flujo dentro de la celda Hele—
Shaw (ecuacion 1.21), las ecuaciones que describen al problema pueden escribirse como:

wW=0 (Ec. 1.40)

Vp=-Mv+p(C)g (Ec. 1.41)
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% +WC =DV?2C (Ec. 1.42)

Donde M es la movilidad del fluido (K/u), v la velocidad del fluido, p la presion, C la

concentracion molar y D el coeficiente de difusion molecular. Las ecuaciones anteriores
representan la conservacion de la masa (ecuacion 1.40), la cantidad de movimiento (ecuacién
1.41) y la concentraciéon del fluido (ecuaciéon 1.42).

En el caso de desplazamientos unidireccionales en inestabilidad de R-T a velocidad constante
(Uy), se puede obtener una expresion analitica de la concentracion de los solutos en funcion
del espacio y el tiempo, para una condicion inicial tipo escalon. Esta expresion (Bear, 1972)

€es:

(Ec. 1.43)

Il
—_
3]

D
—
c—38

- @

x

o

|
N3
N

=S

E—lerfc(z_uztj 1
Co 2 2/Dt .

Con este Gltimo resultado y si se asume que la variacion de la densidad, a ambos lados de la

interfase, es lo suficientemente pequefia y se puede utilizar la aproximacion de Boussinesq:

£ _1+a(C-C,) (Ec. 1.44)
£o

donde o es el coeficiente de expansion molar y po es la densidad de la solucion a
concentracion Co. Esta relacion permite determinar la densidad de la solucion para cualquier
punto de la celda en cualquier instante de tiempo.

Si se aplica al sistema la ecuacion 1.44 y se supone que la viscosidad de ambas soluciones son
iguales (u1=w) y que la diferencia de concentracion es tal que p,)p,, resulta que cualquier

perturbacion inicial en el frente se amplificaria. Esto se debe a que ante una perturbacién en la
interfase de volumen dV, las fuerzas de empuje asociadas a este elemento son menores que el
peso del mismo y estas fuerzas tienden a incrementar la amplitud de la perturbacion. Por
consiguiente, podemos decir que el equilibrio es inestable cuando pi1>p,. En cambio, si se
invirtiese la relacion de densidades, pi1<p, la perturbacion desapareceria puesto que las

fuerzas de empuje que afectan al elemento dV son mayores que la fuerza del peso asociada a
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dicho elemento de volumen. Estas fuerzas tienden a disminuir la perturbacion y por ende el

equilibrio es estable. Todo esto se esquematiza en la figura 1.12.

Perfil de t=0s t>0s
densidades Pequefa perturbacion inicial
Caso Estable
p=p(C)

—»

o

Caso Inestable
p=p(C)

-

Fig. 1.12: Comparacion entre sistemas estables e inestables. Evolucion de una perturbacion en la

interfase para ambos casos.
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| _4: SISTEMA ESPECIFICO DE ESTUDIO

En la presente tesis se estudia el fenomeno fisico de la digitacion por diferencia de densidad
(R-T) para fluidos miscibles inmersos en el campo gravitatorio terrestre en una celda de Hele-
Shaw, la cual simula un medio poroso. Los fluidos y las reacciones que se lleva a cabo en los

ensayos, se detallan a continuacion.

| 4 1: CO,: problematica y alternativas

El dioxido de carbono (CO,), inevitablemente producido durante la combustion de cualquier
combustible a base de carbono, es uno de los gases de efecto invernadero y entre éstos el que
produce el mayor impacto en el clima a nivel mundial. A partir de la revolucion industrial del
siglo XIX la concentracion de CO, en la atmosfera ha aumentado desde 280 ppm hasta
alcanzar por primera vez en 2013 el umbral de 400 ppm. Este incremento en el CO;
atmosférico es de origen antropogénico proviene fundamentalmente de la quema de
combustibles fosiles, cambios en el uso de la tierra como la deforestacion, y la fabricacién de
cemento y se ha ido acelerando en los Gltimos afios. En la figura 1.13 se muestra la curva de
Keeling, la cual es una gréafica que muestra los cambios en la concentracion de CO, en la
atmosfera desde 1958. Estas mediciones continuas son tomadas por la Administracion
Nacional Oceéanica y Atmosférica (NOAA) de los Estados Unidos en Mauna Loa (Hawai) y
fueron la primera evidencia de los rapidos incrementos en los niveles de CO; en la atmdsfera.
Por otro lado, la cantidad de CO, absorbida por los océanos ha aumentado a razén de 2 giga
toneladas por afio, produciendo cambios en la acidez de los mismos y alterando los
ecosistemas marinos. El continuo aumento de las emisiones de CO; junto con su largo tiempo
de residencia en la atmdésfera lo convierten en el gas de efecto invernadero de mayor riesgo
(Abolhasani, 2014).
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Fig. 1.13: Curva de Keeling. Concentraciones de CO, atmosférico medidas en Mauna Loa (Hawai)
desde 1958 a 2017. Gréfico obtenido de la pagina oficial de la NOAA.

Por esto, existen en el mundo diferentes proyectos de investigacion y estrategias tecnolégicas
dirigidas a reducir las consecuencias de las emisiones de COx.
Estas pueden ser divididas en dos grupos: Captura y almacenamiento de CO, y Aplicaciones

del CO; capturado.

| 4_1_1: Captura y almacenamiento de CO,

El primer grupo abarca la absorcion fisica y quimica por solventes de CO; a partir de gases de
combustion seguida de su presurizacién e inyeccién en condiciones supercriticas en
reservorios subterraneos. Actualmente, la absorcion post-combustion de CO, por solventes es
la tecnologia de captura de CO, méas ampliamente utilizada.

Una forma de reducir las emisiones de diéxido de carbono a la atmésfera a pesar de continuar
con el uso de los combustibles fosiles es retener parte de dichas emisiones en otro dominio del
planeta, por ejemplo, en la gedsfera. Esta técnica se conoce como secuestro geoldgico y se ha
estudiado en distintas partes del mundo. Como su nombre lo indica, consiste en la
acumulacién y almacenamiento del dioxido de carbono en formaciones subterraneas. Existe
una gran variedad de formaciones compatibles con dicho almacenamiento. Algunos

reservorios petroleros vacios son apropiados para el almacenamiento y hay reservorios en
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produccién en donde se puede aprovechar el didxido de carbono inyectado para que el pozo
produzca mas.

Una técnica prometedora es el secuestro de este gas en condiciones supercriticas en medios
porosos saturados tales como los acuiferos salinos profundos, que no son aptos como fuente
de agua potable. Cuando se inyecta en tales acuiferos el CO, supercritico, tipicamente menos
denso que las salmueras saturadas, se eleva a la parte superior del acuifero donde queda
contenido por las formaciones de roca madre.

Luego, el CO, se acomoda como una capa entre la capa de roca y la salmuera. Con el tiempo,
el CO, disuelve y difunde en la salmuera subyacente generando una mezcla méas densa. En
este escenario, se activa la conveccion que posiblemente podria mejorar el proceso de
disolucién, haciendo que el almacenamiento a largo plazo del CO, sea més seguro al evitar
posibles fugas futuras a través de las formaciones rocosas. Los estudios tedricos han abordado
el problema analizando diferentes factores, como la mejora de la disolucién debida a la
digitacion (Neufeld et al., 2010; Hidalgo et al., 2012) o incluso la influencia de salmueras
reactivas en el inicio de los movimientos convectivos (Andres y Cardoso, 2011). Sin
embargo, los experimentos a escala de laboratorio que prueban este escenario son dificiles
debido a las altas presiones (alrededor de 100 atm) requeridas en experimentos directos con
CO, supercritico.

A lo largo de los ultimos afios, ha habido y existen diversos proyectos tecnoldgicos de
ejecucion de secuestro de CO, (Korbul, 1995; Hsu, 1995; Stevens et al., 2001; Wilson, 2004;
Riddinford et al., 2003; Maldal, 2003).

Alrededor del mundo existen muchos campos naturales de didxido de carbono o de didxido de
carbono mezclado con hidrocarburos (Studlick et al., 1990). Muchos de estos campos han
existido por miles a millones de afios y es prueba que bajo circunstancias favorables el
dioxido de carbono se puede almacenar durante épocas geoldgicas.

Una consecuencia del contacto con el cuerpo de agua es que el didxido de carbono disuelto
reacciona con el agua formando acido, el cual a su vez reacciona con la roca (Lin et al., 2008),
cambiando su composicion quimica y dando la posibilidad de fracturas en las paredes de la
roca que eventualmente generarian la fractura de la formacion subterranea e imposibilitarian
el secuestro geoldgico en la misma.

Es por esto que es necesario un analisis de la interaccion entre el didxido de carbono gaseoso

y los cuerpos de agua.
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| 4 _1_2: Aplicaciones del CO, capturado

El segundo grupo incluye la conversion de CO, en plasticos y minerales; el uso en ciencia de
materiales, el uso como solvente (en estado supercritico) y el uso en recuperacion asistida de
petréleo.

Un solvente eficiente para la captura de CO, debe cumplir con los siguientes requisitos: baja
presion de vapor y viscosidad, alta selectividad para el CO5, no ser corrosivo y tener impacto
ambiental desestimable. Desafortunadamente, muchos de los solventes usados actualmente
son corrosivos, de baja selectividad y ademas requieren grandes cantidades de energia para
liberar posteriormente el CO,. Estos inconvenientes hacen necesario el desarrollo de nuevos

solventes o la mejora de los existentes, junto con su caracterizacion (Fainman et al., 2010).

| 4 2: Disolucion de gases en liquidos: ley de Henry

La solubilidad de un gas en un liquido se define como la concentracion de gas maxima que
puede haber disuelta en un liquido cuando el gas se encuentra en equilibrio con dicho liquido.
Esta solubilidad depende principalmente de la presion del gas, de la temperatura, de la
presencia de sales disueltas y de reacciones quimicas entre el gas y el disolvente que
aumentarian la cantidad de gas que se disuelve, por lo tanto, aumentando la solubilidad.

La influencia de la presion sobre la solubilidad de un gas en un liquido se expresa mediante la
ley de Henry (Prausnitz et al., 2000), la cual establece que en una solucion diluida, a
temperatura constante, la concentracién del gas disuelto es proporcional a la presion parcial

de dicho gas una vez alcanzado el equilibrio:

C=HPp (Ec. 1.45)

siendo C la concentracion del gas en el liquido, H la constante de Henry especifica para cada
gas y Pp la presion parcial del gas correspondiente a la sustancia involucrada.
La temperatura ejerce también una influencia notable sobre la solubilidad de un gas en un

liquido, pues a medida que aumenta la temperatura disminuye la solubilidad de los gases.
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I 4 3: Disolucion de CO, gaseoso en agua

A continuacion se describe la reaccion que se lleva a cabo en los ensayos. Se analiza el
sistema en el que sus fases gas-liquido constan Gnicamente de CO, y agua respectivamente.
De esta forma, se produce inicialmente la transferencia del gas al liquido expresada a traves

de la ley de Henry:

H
CO,(g)5CO,(ac) (Ec. 1.46)

H :Mzzs-m-2 mol/L.atm (Ec. 1.47)
Pp(CO,(9))
donde H representa la constante de Henry. El valor indicado corresponde a la temperatura
ambiente de trabajo de 21 °C. Por su parte [CO,(ac)] representa la concentracion molar del
CO;, disuelto en agua y Pp(CO(g)) la presion parcial del CO, en fase gaseosa.

Entonces, cuanto mayor sea la presion parcial del CO, en la fase gaseosa mayor serd la
cantidad disuelta en solucion.

Por lo dicho en el apartado anterior, el CO, es un gas relativamente soluble en agua. Cuando
el didxido de carbono gaseoso se disuelve en agua, pasa a estar en forma acuosa y reacciona
con el agua generando acido carbonico. Esto provoca que la acidez aumente y por ende el pH
se reduzca. Para mas detalles de las reacciones &cido — base, consulte el anexo 1. Este acido es
un acido débil que contiene mas de un protén, permitiendo que haya un equilibrio vinculado

con la pérdida de cada protdn. Entonces, las diferentes especies involucradas son:
CO,(g)SCO,(ac) 5 H,COy(ac) s HCO; (ac) SCOF (ac)  (Ec. 1.48)

A pesar de que el camino de reaccion incluye a las cinco especies, la concentracion de acido
carbonico (H,COs3) es despreciable en relacion a la concentracion del dioxido de carbono
acuoso (COy(ac)) (<0,3%), por lo que se simplifica el planteo de los equilibrios usando al

diéxido de carbono acuoso (Zeebe, 2003). Los equilibrios son:

Kr,
CO,(ac)+H,05HCO; +H* (Ec. 1.49)
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Kr,
HCO; + H,0 5CO* +H* (Ec. 1.50)

Las constantes de reaccion respectivas son:

Kr, = HCO; |H =44-107" (Ec. 1.51)

[CO,(ac)]

Kr, = CO; H =47-107" (Ec. 1.52)
HCO,

De esta forma, las formas quimicas predominantes en el sistema dependen del valor del pH de

la solucion segun las distintas constantes de equilibrio:
pKr, = —log(Kr,) = —log (4,4 107" ): 6.3

pKr, = —log(Kr, )= —log (4,7 -10‘“): 103

Se puede observar en el diagrama de la figura 1.14, la distribucion de las especies quimicas

del CO; a 21 °C presentes en solucion segun el pH. Se ve que el diéxido de carbono acuoso

(COy(ac)) predomina a pH bajos, el ién carbonato (COZ ) predomina a pH altos y el i6n

carbonato &cido (HCO; ) predomina a pH intermedios cercanos a 8,3.

[CO,] (ac)

FRACCION MOLAR

pH
Fig. 1.14: Distribucién de las especies quimicas del CO, a 21 °C presentes en solucion segin el pH.
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| 4 4: Indicadores de pH

Existen diferentes técnicas para la deteccion de CO, acuoso. Una de ellas se basa en la
observacion de cambios de color producidos por alguna sustancia, tal como sucede con un
indicador de pH.

Existen sustancias que permiten observar cambios del pH de un medio al ser &cidos debiles o
bases débiles cuyas formas &cido-base conjugadas poseen diferentes colores (Levine, 1996;
Myers, 1990). Las moléculas de colorantes cuyos colores dependen de la concentracion de
Hs0" son la forma més sencilla de estimar variaciones del pH de una solucion. Dicho cambio
de color se debe a un cambio estructural inducido por la protonacion o desprotonacion de la
especie. Por esto, un indicador de pH resulta una manera facil de visualizar el desarrollo de la
inestabilidad si la misma est4 asociada a alguna reaccién acido-base y se selecciona un
indicador de pKa adecuado al sistema de estudio.

Entre estos, el indicador sal sodica de verde de bromocresol (NaBCG) (NaC,;H13Br,OsS), que
se caracteriza por su alto peso molecular, su alta solubilidad en agua y su bajo coeficiente de

difusion, reacciona segun la ecuacion que se esquematiza en la figura 1.15:

Kr,
HBCG +H,05BCG™ +H,0" (Ec. 1.53)

Kr, = BCG_JH,0 =141-107° (Ec. 1.54)

[HBCG |

donde la especie HBCG (de color amarillo) es el indicador en su forma acida, la especie BCG™
(de color azul) es su base conjugada y Krz es la constante de equilibrio &cido — base del
indicador.
Ox, JB; Wi _OH i, e O O S0 +
ST M0 = T T +H0

J Cr ®

Fig. 1.15: Reaccién de NaBCG en agua.
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El color de la solucién depende de la concentracion de HsO™. Si es mayor que Kr;, predomina
el indicador en su forma &cida y la solucién serd amarilla. Sin embargo, si es menor que el
Kr,, predomina la especie basica y la solucion sera azulada.

Para calcular el rango de pH en el cual se observa el cambio de color, hay que tener en cuenta

la concentracion de Hz0", despejada de la ecuacion 1.54:

pH =—log([H,0* ) =—log (%Cﬂ} =—log([Kr; )~ log G%ﬂ

Hay una limitacion natural al intervalo de valores de pH en el cual es Util el indicador dado,
debido a que el ojo humano puede detectar aproximadamente los cambios de color dentro de
un rango limitado. Cuando la concentracion de una de las especies sea 10 veces mas que la
otra, el color observado es el de la forma predominante. Entonces los limites de la zona donde

cambia el indicador son:

|pce | o, y WBCGI 100
HBCG | BCG

Por lo tanto, ingresando los limites de concentraciones, se puede obtener el rango de pH

—

donde vira el indicador:
PHip = PKr —log(0,1)= pKr, =1 'y pH,, = pKr, —log(10,0) = pKr, +1

Recurriendo a la expresion de las constantes de equilibrio, se observa que estas relaciones
corresponden a concentraciones de H,O™ iguales a 10,0 Kry y 0,1 Kr,, respectivamente. Por
tanto, el indicador es sensible al cambio de pH Unicamente en un intervalo centrado en el
valor [H;O™] = Kr,. En la figura 1.16 se puede ver el diagrama de la fraccion molar de este

indicador en funcién del pH del medio en el que se encuentre.
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FRACCION MOLAR
—

pH

Fig. 1.16: Fraccion molar del NaBCG en el equilibrio segun el pH del medio.
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CAPITULO 1: DETERMINACION DEL COEFICIENTE
DE DIFUSION

El objetivo principal de este capitulo es el desarrollo de un procedimiento para la medicion de
coeficientes de difusion (D). La determinacion precisa de los mismos, representa un paso
importante en la comprension y el modelado de los fendmenos que tienen lugar en los
sistemas estudiados en esta tesis. A veces resulta complejo hallar en la bibliografia los valores
de D para determinados sistemas, por lo cual se propone un método novedoso para la
medicion de tales coeficientes. A futuro, se explicara este procedimiento para la
determinacion del valor de D de CO; en soluciones acuosas. El disefio del dispositivo cuenta
con un camino de tipo serpentina que permite monitorear la evolucion de las soluciones en
regiones diferentes del recorrido en un solo campo visual, sin necesidad de mover la cdmara o
el microchip. Este tipo de dispositivo permite seguir espacial y temporalmente,
simultaneamente, el proceso de difusién. Se obtuvo el valor del D para el indicador de pH sal
sodica de verde de bromocresol (NaBCG), el cual es utilizado en el resto de los capitulos de

esta tesis.
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1 1: IMPORTANCIA DEL VALOR DEL COEFICIENTE DE
DIFUSION

Para condiciones de flujo no turbulento, donde el mecanismo principal de mezcla es la
difusion, el analisis cuantitativo de la misma es entonces necesario para el disefio y la
optimizacion de los dispositivos a utilizar. A su vez, la determinacién precisa de los
coeficientes de difusion (D) representa un paso importante en la comprension y el modelado
de los fendmenos que tienen lugar en los sistemas elegidos. Se han estudiado muchos
sistemas en los que es necesario conocer con precision los valores de los D. Particularmente,
seran importantes para los estudios realizados en esta tesis.

Los valores de los D estan directamente relacionados con la comprension de la dindmica de
los procesos de reaccion-difusion. Los mismos se encuentran involucrados, por ejemplo, en la
disolucién de gases en soluciones acuosas (Outeda et al., 2014; Binda et al., 2017; Binda et
al., 218; Fernandez et al., 2018, Thomas et al., 2015,), entre otros, o de diversos solutos de
gran masa molecular en distintos solventes: indicadores de pH (Kuster et al., 2011; Almarcha
et al., 2010) o soluciones poliméricas (Freytes et al., 2001; Garcia Casado et al., 2007), y
como éstos afectan el transporte de fluidos bajo diferentes condiciones de flujo: cambios de
concentracion, temperatura, propiedades del medio, etc. (Yang et al., 2002; Lima et al., 2006;
Garcia Casado et al., 2007; Macias et al., 2007).

Debido al considerable esfuerzo necesario para medir coeficientes de difusién en fase liquida,
normalmente se utilizan correlaciones empiricas. La mayoria de ellas incluyen constantes
basadas en informacion experimental. Ademas, requieren el conocimiento de propiedades de
solutos y solventes y su aplicacién usualmente estd limitada a condiciones y sistemas
especificos. La exactitud de los coeficientes determinados por estas correlaciones es entonces
cuestionable y puede tener un efecto significativo en la interpretacion de los resultados
experimentales (Abolhasani, 2014). Estas limitaciones reflejan la necesidad de métodos mas

eficientes para obtener coeficientes de difusion de solutos en cualquier sistema liquido.

1_2: MICROFLUIDICA COMO NUEVA HERRAMIENTA

La microfluidica es la ciencia y la tecnologia de fendmenos que involucran el movimiento de

fluidos a través de estructuras con dimensiones menores a 1 mm. Dentro de las principales
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ventajas de la microfluidica se encuentran, por ejemplo, la transferencia rapida de masa y de
calor, menor tiempo de andlisis, mayor portabilidad, volumenes pequefios de reactivos
(importante para reactivos caros o peligrosos), la posibilidad de realizar reacciones multi-paso
sin exponer a los reactivos intermediarios a las condiciones ambientales, la posibilidad de
modificar con alto rendimiento la concentracion de reactivos variando su velocidad de flujo y
la posibilidad de integrar herramientas analiticas para caracterizaciones en tiempo real. En la
ultima década, la microfluidica ha sido usada con éxito para superar algunos de estos desafios
(Abolhasani et al., 2012; Sun et al., 2011; Tumarkin et al., 2011; Liu et al., 2012; Sauzade et
al., 2013; Li et al., 2012).

Las dimensiones de los dispositivos microfluidicos hacen de la difusion un mecanismo
rapido. La determinacion de D en estos dispositivos requiere de volimenes pequefios de
soluciones y pueden entonces ser preferibles a las técnicas de anélisis convencional, que

normalmente son complejas, tediosas y demandan mucho tiempo.

1 2 1: Caracteristicas del flujo en microcanales: flujo laminar

El flujo en microcanales es caracterizado normalmente por el nimero de Reynolds, el cual se

define como:

v
re=V0 (Ec. 1.1)
7,

donde p es la densidad del fluido, v es la velocidad de flujo promedio, |y es la longitud
caracteristica del sistemay u es la viscosidad dinamica.

Este valor adimensional describe la tendencia del fluido a desarrollar turbulencia. Representa
la importancia relativa de las fuerzas inerciales sobre las viscosas. Para Re menores a 2000,
las fuerzas viscosas son dominantes y el flujo es laminar. La estructura del flujo se caracteriza
por el movimiento de ld&minas o capas. A medida que Re aumenta por sobre 2000, el flujo
pasa a ser dominado por las fuerzas inerciales que tienden a producir inestabilidades que
ocasionan turbulencias. La estructura del flujo en un régimen turbulento, por otro lado, se
caracteriza por los movimientos tridimensionales, aleatorios, superpuestos a la direccion de
flujo (Bird et al., 2000).
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Cuando se manejan flujos en canales cuya seccion transversal no es circular cominmente se

toma como longitud caracteristica el radio hidraulico Ry, el cual se define como

2A
Ry =—FL (Ec. 1.2)
Pm

donde Arr es el area de flujo transversal del canal rectangular y pn, es el perimetro mojado
transversal del mismo.

En general, en microsistemas se trabajan con numeros bajos de Reynolds (normalmente
Re<10). Las fuerzas viscosas son dominantes y el flujo es laminar. Los liquidos pueden ser
tratados como capas de espesor uniforme. EI mezclado ocurre solamente por difusion a través

de la interfase liquido-liquido. Es decir, no existe el mezclado por turbulencia.

1 2 2: Microfluidica y estudios de dioxido de carbono

Las ventajas importantes de las tecnologias de microfluidica en estudios de procesos gas-
liquido en comparacion con técnicas macro son la capacidad Unica de medir y reducir el
tiempo de transferencia gas-liquido gracias a las dimensiones reducidas y el control preciso
del tamafio de las burbujas y de los segmentos de liquido, y la caracterizacién en tiempo real
de procesos gas-liquido gracias a la capacidad de acceder al proceso en un momento
especifico (Lefortier et al., 2012).

El enfoque de flujo segmentado en procesos gas-liquido se emplea en los estudios
microfluidicos de CO,. Actualmente, estos estudios pueden dividirse en dos grandes
categorias:

1) Experimentos que utilizan la reduccion en funcion del tiempo de los tapones gaseosos
debida a la transferencia de moléculas de CO; a los segmentos de liquido adyacentes:

- Estudios de disolucion de CO; en solventes fisicos: Los estudios de campo de solubilidad y
difusividad de CO; son caros y demandan mucho tiempo, mientras que las plataformas
microfluidicas permiten estudios de alto rendimiento en condiciones diversas de temperatura
y salinidad.

- Estudios de reacciones de CO,: El desarrollo de nuevos sistemas quimicos requiere una
caracterizacion de la cinética y la termodinamica de las reacciones quimicas del CO,. Para
medir con precision la cinética de una reaccion gas-liquido, la relacion entre el tiempo de

transferencia de masa y el de reaccion (es decir la velocidad de reaccion sobre la velocidad de
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transferencia de masa) conocida como numero de Damkohler debe ser significativamente
menor a 1. Esto se consigue en dispositivos microfluidicos gracias a sus reducidas
dimensiones. Estos estudios se enfocan entonces en la optimizacion de las condiciones de
reaccion.

- Estudios en ciencia de materiales: Utilizan la disolucién de burbujas de CO, acompafiada de
un aumento de acidez del liquido circundante para generar microburbujas estables cubiertas
con particulas coloidales, polimeros o células, con potencial aplicacién en diagnostico por
imagenes, ingenieria de tejidos y vehiculos de transporte de farmacos.

2) Experimentos desarrollados con CO, supercritico sin reduccion detectable de tapones de
COy:

Estos estudios se ocupan de las aplicaciones del CO, supercritico como solvente ecoldgico
para extraccion e hidrogenacion y como co-solvente en sintesis de nanomateriales. Estas
plataformas microfluidicas demuestran otra ventaja: su habilidad para ajustar la densidad,
viscosidad y difusividad del CO, supercritico induciendo gradientes de temperatura y presion
relativamente pequefios mientras se visualiza el proceso.

Ambas categorias de estudios se pueden beneficiar de la incorporacién de indicadores de pH
para visualizar el transporte de CO, acuoso dentro de los microcanales.

Si bien la microfluidica por si sola no solucionara los problemas de la emision antropogénica
de CO,, puede proporcionar nuevos conocimientos sobre procesos relacionados con el CO,,
facilitar el desarrollo de agentes de captura de CO, mas efectivos, asi como de nuevos
catalizadores para conversion a combustible, y permitir un mejor entendimiento de los
mecanismos involucrados en la inyeccion y el transporte de CO, supercritico para
almacenamiento y para recuperacion asistida de petroleo.

El CO, al disolverse en agua acidifica el medio y se transporta en la solucién mediante
mecanismos difusivos. La incorporacién de indicadores de pH a la solucion permite entonces
visualizar el transporte de CO, acuoso dentro de los microcanales.

En el presente capitulo se muestra el desarrollo de un procedimiento para la medicion del D
de moléculas grandes tales como los indicadores de pH, haciendo uso de un dispositivo
microfluidico. En este caso la sefial medida se encuentra dentro del espectro visible y las
imagenes pueden ser obtenidas por medio de camaras de uso convencional a diferencia de,
por ejemplo, métodos estan basados en la deteccidn de fluorescencia (Kamholtz et al., 1999).
En particular, se mide el D del indicador de pH sal sédica de verde de bromocresol (NaBCG).
La importancia de este valor radica en que este indicador se utiliza en los demas capitulos de

esta tesis.
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1_3: EQUIPO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental fue realizado en su totalidad por la Dra. Mariana Freytes y la Ing.
Mercedes Bolado, como parte de la tesis de grado de esta ultima. Mi contribucién al mismo se
centra en el andlisis de las imégenes obtenidas y la interpretacion de los resultados.

El esquema consta de una geometria de inyeccion juntura tipo T, seguida de un canal de
salida unico con un camino del tipo serpentina, de largo controlado. Este disefio permite
seguir la evolucion espacial y temporal de los fluidos inyectados. Se trabaja con dos modelos
diferentes, cuya principal diferencia es el espaciado entre canales, el cual se duplica de uno a
otro. De esta forma se tiene la posibilidad de elegir el largo del camino que se quiere registrar.
El recorrido consta de cinco secciones de ida y vuelta. En la figura 1.1, se muestra el
esquema. Este dispositivo permite visualizar el fluido después de cada seccion en un solo

campo visual.

—
2000 pm

Fig. 1.1: Camino tipo serpentina. EI ancho de canal es 200 um y el espesor, 115 zm. La separacion

entre canales es de 400 xm.

El molde maestro del microchip fue fabricado mediante fotolitografia blanda cuyas réplicas se
realizaron en polidimetilsiloxano (PDMS). La mayoria de los sistemas microfluidicos se
realizan con este u otros polimeros. La fabricacion de chips en polimeros es mas facil, mas
flexible y mas econdmica que en silicona o vidrio. Ademas, evita los problemas de los
materiales rigidos (bordes filosos, quiebres, etc.).
El PDMS es actualmente el material mas utilizado en la construccion de microsistemas debido
a numerosas propiedades atractivas que lo hacen Gtil para el rapido desarrollo de prototipos
para microfluidica capaces de abarcar un amplio rango de aplicaciones (Fainman et al., 2010).
El PDMS es un elastomero. Es transparente, inerte y no toxico. Su baja permeabilidad al agua
le permite contener soluciones acuosas en los canales. Se deforma facilmente, se ajusta a
superficies, y se despega de moldes sin dafiarlos.
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El pegado del chip sobre un portaobjetos de vidrio se realiza por simple contacto, gracias a la
oxidacion previa de las superficies en presencia de plasma de aire.
La inyeccion se realiza mediante un sistema controlado por presion como se muestra en la

figura 1.2.

Sistema de

’i| control de flujo

Compresor

Caudalimetro

Distribuidor
de fluidos

Fig. 1.2: Disposicion de elementos para la inyeccion de fluidos.

El sistema de control de flujo permite obtener un flujo estable y libre de pulsaciones con
tiempos de respuesta de 40 ms. Permite el control de varios canales independientes al mismo
tiempo. EIl control se realiza mediante regulacion de presion. Las presiones son controladas
mediante el software MAESFLO de Fluigent. Se colocan los fluidos a inyectar en los
reservorios (distribuidor de fluidos) conectados a canales del equipo de control de flujo. El
microchip se fija sobre una superficie horizontal y se conectan los reservorios con las entradas
del mismo. El caudalimetro se conecta a la salida del microchip para medir el caudal que
abandona al mismo. EIl seguimiento se realiza con la plataforma de control de flujo integrada
en el software MAESFLO.

Se trabaja con soluciones diluidas de &cido clorhidrico (HCI), Cicarelli, e indicador de pH sal
sodica de verde de Bromocresol (NaBCG). Las concentraciones utilizadas son: HCI 0,15 M y
NaBCG 0,0015 M.

Se modifican levemente las presiones de cada canal hasta observar a los dos fluidos fluir
paralelamente. En todos los casos, la condicion se logra con una presién de acido clorhidrico
de 6 a 12 mbar mayor que la de solucion de NaBCG. Se observa que para una presion fija de
uno de los canales existe un pequefio rango de presiones del otro canal (de 3 a 5 mbar) en el
cual se obtiene la condicion de flujo buscada modificandose la posicion de la frontera entre
fluidos. Obtenida la condicion de flujo deseada se toman imagenes y se registran el caudal
informado por el caudalimetro, ubicado a la salida del microchip, y las presiones de ambos

canales.
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1 4: ANALISIS DE IMAGENES

Para la visualizacion del indicador de pH se utiliza una camara Nikon D90 de resolucién
4288x2848 pixeles con un lente AF-S DX NIKKOR 18-105 mm/3,5-5,6G ED VR y 3 tubos
de extension de 12 mm, 26 mm y 36 mm, para obtener mayor aumento, sobre la cual se
coloca el microchip conectado al sistema de inyeccion. La iluminacion se realiza ubicando
una lamina luminica debajo del microchip.

A simple vista se puede observar que el indicador de pH no cambia de color instantaneamente
del verde al amarillo sino que el cambio completo se alcanza a cierta distancia de la juntura T,
dentro del camino serpentina. Por lo tanto, existe un primer tramo en el cual el color verde
convive con el amarillo.

A las imagenes obtenidas se les realiza un tratamiento especifico para obtener los mejores
resultados. Todo el andlisis y obtencion de datos a partir de las imagenes se realiza
integramente a través de un programa que disefio especificamente para este estudio con el
software MatLab®©.

En primer lugar, antes de comenzada la experiencia, se debe sacar una fotografia del
dispositivo montado para poder restarle lo que se denomina fondo y asi eliminar regiones de
la imagen que no intervine en el fendbmeno a estudiar. Las imagenes se dividen en sus tres
canales RGB (Red-Green-Blue) (Rojo-Verde-Azul), de los cuales se conserva el canal azul
debido a que existe un mayor contraste. Siendo que en la escala de grises el 0 corresponde al
negro y el 255 al blanco, es necesario realizar la inversion para poder efectuar la resta
(complemento de colores de la imagen). De lo contrario, a cualquier pixel de la imagen se le
restara un pixel de mayor valor numérico correspondiente al fondo siendo el resultado
siempre 0 (negro). En la figura 1.3 se puede apreciar la transformacion que sufre la imagen
desde la obtenida originalmente para analizar (1.3.a), la misma por el canal azul (1.3.b) y
luego el complemento de colores de la resultante de la resta del fondo (1.3.c). En recuadro
color rojo se indica la zona especifica a analizar, que incluye los siete tramos rectos de la
primera seccién del microcanal. Se rotan las imagenes obtenidas 90 grados a la derecha para

poder hacer una seleccion horizontal como requiere el programa.
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Fig. 1.3: a) Imagen obtenida originalmente. b) Canal azul de la misma. ¢) Imagen final a analizar,
producto del complemento de colores de la resultante de la resta de la imagen con su respectivo fondo.
En recuadro color rojo se indica la zona especifica a estudiar, compuesta por los siete primeros canales
del microcanal. Los fluidos que se utilizan son HCI 0,15 M y NaBCG 0,0015 M.

Se toman los primeros siete tramos del canal porque en ellos se puede observar la difusion. En
los siguientes, la concentracion ya se homogeneiza en todo el ancho del canal y la curva
resultante no puede ajustarse satisfactoriamente mediante una funcion error.

Debido a que la intensidad de color es proporcional a la concentracion, se realiza el estudio de
la intensidad de grises (I) para cada seccion horizontal que compone la zona de analisis y que
incluye los primeros siete canales. Para cada tramo se busca el punto de méaxima intensidad
(el pico en el perfil de intensidad de grises) y desde alli se toman la cantidad de pixeles hacia
el lado correspondiente a la difusion.

Especificamente, se estudia la seccion correspondiente a un espesor de aproximadamente
4400 um x 6950 um que incluye los siete canales de la primera seccién del microchip. En la
figura 1.4 se puede observar la zona de analisis (correspondiente a la zona indicada en rojo en
la figura 1.3.c) y el perfil de intensidades de grises correspondiente a una seleccion horizontal

tomada de 7 um (1 pixel) de espesor, ubicada a 2940 um de la entrada de los fluidos.
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Fig. 1.4: Perfil de intensidad de grises correspondiente a la seleccién de la figura 1.3.c en una seccion
de 7 um (1 pixel) de espesor y a 2940 um de la entrada de los fluidos. En la parte superior de la figura

se muestra especificamente la seccion de estudio.

El canal por el que ingresa el indicador determina de qué lado del canal serpentina se va a
producir la difusion. Cuando el indicador ingresa por el canal principal la difusion se
desarrolla hacia abajo del maximo para los canales impares (figura 1.5.a) y al reves para los
pares. En cambio, cuando lo hace por el canal secundario, la difusion se desarrolla hacia

arriba para los canales impares (figura 1.5.b) y hacia abajo para los pares.

Fig. 1.5: a) El indicador ingresa por el canal principal. El perfil de difusién se desarrolla en la parte
inferior del canal 1 y es lo mismo para el resto de los canales impares. Sucede al revés para los canales
pares. b) Se invierte la inyeccién de fluidos respecto al caso a). El perfil de difusion se desarrolla en la
parte superior para el canal 1 y los demas impares. Caso contrario para los canales pares. En el
extremo superior derecho de cada imagen se amplia la seccion sefialada.
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La profundidad del canal en los bordes no es constante ya que el angulo entre el canal de
PDMS vy el vidrio visto transversalmente no resulta ser exactamente de 90°, como se puede
observar en la figura 1.6. A menor profundidad, menor cantidad de fluido. Debido a que las
imagenes son tomadas desde arriba esto repercute en la intensidad del color haciendo que el
maximo no se encuentre en el borde del canal sino en el primer punto en el cual la
profundidad alcanza su valor maximo y comienza a ser constante. Tomando alrededor de los
147 micrones a partir del maximo se evitan los efectos de borde, ya que el ancho total del

microcanal es de aproximadamente 200 micrones.

Vidrio

Fig. 1.6: Corte transversal del canal de PDMS contra vidrio. EIl &ngulo entre el canal de PDMS vy el

vidrio (resaltado en color rojo) es superior a 90°.

Una vez obtenido el perfil de intensidades de grises para una zona, el programa ubica los siete
valores méaximos, correspondientes al maximo valor de gris para cada canal estudiado, y toma
los pixeles necesarios hasta abarcar el ancho del canal. Cada canal se normaliza con el valor
maximo obtenido en ese mismo canal. En la figura 1.7 se muestra un ejemplo de los graficos
obtenidos a partir de esto. A modo de ejemplo se muestran los canales impares

correspondientes a la figura 1.4.
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Fig. 1.7: Puntos obtenidos desde el punto maximo de cada canal impar hasta el borde del canal. La

distancia entre puntos corresponde a 6,5 um.

La funcion que se utiliza para el ajuste tiene la siguiente forma:
I :Zoerfc(ll(y_lz))"'lg (EC. 13)

donde | es la intensidad (proporcional a la concentracion), y es la posicion en el eje
perpendicular al microcanal, erf es la funcién error y y; son los parametros de ajuste. Del
ajuste se obtiene el valor de los parametros ;. El coeficiente y; es el que contiene la
informacién del coeficiente de difusién D (ver ecuacion 1.6).

Se repite el procedimiento en el minimo intervalo posible a analizar, es decir, cada 7 um o un
pixel. Se obtienen asi un total de mas de 3500 curvas de difusién por imagen con sus
correspondientes parametros ajustados. Un ejemplo del ajuste se puede observar en la figura

1.8, donde se ajustaron los puntos de la figura 1.7 con la funcion de la ecuacion 1.3.
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Fig. 1.8: Valores de intensidad normalizados a lo largo del canal. La curva continua roja corresponde

al ajuste mediante funcién error de la ecuacion 1.3.

Para un correcto estudio del problema, se tienen que analizar los canales en los cuales el
soluto aun no ha alcanzado la pared del microcanal. A partir de ese instante, los valores de
concentracion no pueden ajustarse adecuadamente mediante la funcién error como se

esquematiza en la figura 1.9. Estos datos se obtienen una vez realizado todo el estudio.

Canal 1
—— Canal 3 4
Canal 5
Canal 7

Fig. 1.9: Funcion de ajuste para distintos canales o, lo que es lo mismo, para distintos tiempos. Se
puede observar que para los tiempos mas altos no es posible obtener un ajuste adecuado de los datos

mediante la funcioén error.
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Comparando la expresion del ajuste con la ecuacion 1.43 se puede plantear la relacion entre y;
y D:

= l (Ec. 1.4)
(o2
1
— =24/Dt (Ec. 1.5)
X1
1
— = 4Dt (Ec. 1.6)
X1

Tomando el mé&ximo correspondiente al perfil mas cercano a la juntura T (canal 1) como el
tiempo y la distancia cero, y conociendo el caudal, la seccién y las medidas del microchip, se
puede obtener el tiempo para cada maximo. Se obtiene asi y; en funcion del tiempo. Al
graficar el resultado de la ecuacion 1.6 en funcion del tiempo y realizando el ajuste lineal, se

obtiene el valor de D, dado por la pendiente de la recta.

1_5: RESULTADOS

En el microcanal se tiene una condicién inicial de tipo escaldn. Se considera como tiempo
cero el momento en el cual el indicador reacciona completamente con el &cido virando de
color y comienza a difundir. El coeficiente de difusion experimental medido es entonces el del
indicador en forma &cida en el medio.

Se realizan y analizan un total de cinco ensayos. La condicion de flujo laminar se obtiene para
caudales diferentes en cada caso. Siendo que las especies son las mismas y las experiencias se
realizan siempre a temperatura ambiente, el D debe ser Unico para los cinco casos. La difusion
transversal disminuye el gradiente de concentracion homogeneizando los liquidos, por lo
tanto para cada perfil de intensidad de grises, correspondiente a cada canal, los puntos
méaximos deben ir decreciendo con el tiempo (reflejado por la distancia recorrida). En la

figura 1.10 se ejemplifica un ejemplo de estas variaciones.
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Fig. 1.10: Ejemplo de variaciones locales en los perfiles de intensidad de grises. EI maximo

perteneciente a cada canal va disminuyendo a medida que avanza el tiempo.

Por otra parte, se puede asegurar que el largo del microcanal es suficiente como para que los
dos liquidos se homogenicen y se alcance una concentracion constante. Se puede observar
esta tendencia tomando un perfil de intensidad de grises que abarque todo el ancho del disefio
como se indica en la figura 1.11. En rojo, se remarcan los perfiles para los primeros siete

canales.
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Fig. 1.11: Seleccion que abarca todo el ancho del disefio (zona de anlisis total). Se puede ver el perfil
de intensidad de grises a lo ancho de la seleccidon. En rojo se sefiala la zona de analisis que abarca los
primeros siete canales del microchip, mientras que en azul las regiones donde los liquidos se
encuentran homogenizados. También, se muestran tres ejemplos teéricos del perfil de intensidades
para tres zonas distintas del chip.

60



Universidad Nacional
de General Sarmiento

En el perfil de la figura 1.11 se puede observar como los Ultimos picos corresponden a
distancias para las cuales ya se alcanza la homogeneizacion total debido a que sus maximos
disminuyen y luego oscilan en torno de un valor medio constante. Se puede observar que los
puntos maximos de cada pico contintan difiriendo levemente. Si se compara la variacion del
maximo de cada pico, que es 6% en la region donde se produce el fendbmeno de difusion y 8%
en la region donde los fluidos se encuentran homogeneizados, frente a una variacion del 40%
entre ambas regiones, se puede considerar la variacion del maximo de cada pico como el error
que se comete con el método.

Se analizan un total de cinco ensayos de soluciones diluidas de &cido clorhidrico (HCI) 0,15
M e indicador de pH sal sodica de verde de Bromocresol (NaBCG) 0,0015 M. El coeficiente
de difusion D obtenido se compara con el valor que se encuentra en la literatura, obtenido por
Almarcha et al. (2010), el cual es de 1,5-10™° m?/s.

En la tabla 1.1 se presentan los cinco ensayos a estudiar.

Caudal [uL/min] Cantidad de puntos por canal
48,2 1154
44.8 1162
30,0 1181
29,7 1183
23,0 893

Tabla 1.1: Detalle de los ensayos a analizar. Estos difieren en el caudal de inyeccién de los fluidos.
Ademas, se detalla la cantidad de puntos que se toman por cada canal, recordando que se estudian los

primeros siete canales del microchip.

En la figura 1.12, a manera de ejemplo, se muestran los resultados obtenidos para una de las
experiencias (ensayo a caudal 29,7 uL/min). Se indica en la primer columna la cantidad de
canales que se toman para obtener el resultado de D. Todos los resultados se comparan con el
valor obtenido de la bibliografia (Almarcha et al., 2010), sefialado en color rojo. Se ve como a
medida que se toman mas puntos y canales para analizar, el valor obtenido se acerca al
esperado. Los valores de D obtenidos son el resultado del ajuste lineal realizado a partir de los

ajustes ejemplificados en la figura 1.8.
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Fig. 1.12: Valor de D obtenido para el estudio del ensayo a caudal 29,7 pL/min a partir del analisis

de los primeros siete canales. Todos los valores se comparan con el D presente en la bibliografia (rojo)

de 1,5 x 10™ m?s (Almarcha et al., 2010). Se indica la diferencia porcentual en cada medicion y su

respectivo error.
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En la tabla 1.2 se presenta un resumen de los resultados obtenidos para cada una de los

€nsayos.
Valor de D obtenido (x 10™%) [m?/s]
Caudal Cantidad de canales analizados
[uL/min] 1 2 3 4 5 6 7
Error:+0,1 | Error:+0,1 | Error:+0,1 | Error:+0,1 | Error:+0,1 | Error:+0,1 | Error:+0,1
48,2 0,1 3,4 3,0 2,2 2,1 1,7 2,1
44,8 0,3 3,6 2,0 3,0 15 2,2 1,7
30,0 1,1 1,8 1,3 0,9 1,3 1,0 1,2
29,7 0,7 2,5 2,0 1,6 1,5 1,3 1,6
23,0 3,6 2,9 2,4 1,9 1,7 1,7 2,0
% de desviacion 79 89 48 44 13 24 23
promedio

Tabla 1.2: Valores de D obtenidos para cada ensayo a medida que se toman mas canales para el

analisis.
Para visualizar los resultados obtenidos y a la vez notar como a medida que se toman mas

puntos para analizar los resultados se aproximan al valor de la bibliografia, se realiza la figura
1.13. En linea punteada se indica el valor obtenido de la bibliografia.
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Fig. 1.13: Resultados de los valores de D para todos los ensayos. El valor de la bibliografia, indicado
en linea punteada, es que se toma como referencia. Los diferentes colores y formatos corresponden al
caudal propio de cada ensayo. Se muestran las barras de error. Las unidades de los valores del caudal

son uL/min.

1 _6: DISCUSION

Todos los resultados se comparan con el valor obtenido por Almarcha et al. (2010) en su
estudio de inestabilidades en frentes de reaccion, el cual es de D = 1,5-10° m?s.

Se puede observar que los valores obtenidos se aproximan mas al esperado cuando se toman
hasta el canal 5, ya que el promedio de desviacion es del 13%. Esto se debe a lo que se grafica
en la figura 1.9, donde se ve que para los ultimos canales la funcién error no puede ajustarse
correctamente.

Debido a la longitud del microcanal disefiado es posible utilizar el método para medir
coeficientes de difusion D de moléculas de gran peso molecular o de soluciones con solventes
de mayor viscosidad. En ambos casos, el proceso de difusion requiere mas tiempo y su

evolucion se puede seguir a lo largo del microcanal, que es considerablemente mas largo que
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los utilizados en estudios previos. lgualmente, debe tenerse en cuenta que el avance de la
difusion se cuantifica en funcion de la intensidad del color, por lo tanto, solo se requieren
equipos convencionales de adquisicion de iméagenes, sin tener que utilizar propiedades de

fluorescencia u otros elementos.

1_7: CONCLUSIONES

Se pudo desarrollar un procedimiento relativamente sencillo basado en el analisis de imagenes
obtenidas en dispositivos microfluidicos para la medicion de coeficientes de difusion D. Esto
contribuye al estudio del transporte de solutos de alta masa molecular, en este caso
indicadores de pH, en microcanales. Este mismo procedimiento puede ser extendido al
estudio de otros fluidos.

Se pudieron obtener los coeficientes de difusion para las soluciones de estudio que, para un
mismo disefio y esencialmente un caudal similar, no presentan diferencias significativas. El
sistema desarrollado puede extenderse al estudio de coeficientes de difusion de otros
indicadores de pH.

Para los tiempos en los cuales se entrega la tesis, se trabaja en la medicion del D del CO; en
agua.
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CAPITULO 2: ESTUDIO DE LA INESTABILIDAD DE
R-T PRODUCIDA POR LA DISOLUCION DE CO; EN
DIFERENTES SISTEMAS ACUOSOS

En este capitulo se aborda la inestabilidad de Rayleigh - Taylor (R-T) que se produce cuando
un fluido menos denso se encuentra debajo de uno mas denso. La inestabilidad de R-T se
describe en numerosos trabajos de investigacion (Wooding, 1969; Sharp, 1984). El objetivo
principal de este capitulo es estudiar la inestabilidad por diferencia de densidades (R-T)
producidas por la disolucién de CO, (gaseoso) en diferentes soluciones acuosas, con
diferentes sales disueltas y diferentes densidades. Para la visualizacion del fendmeno se
utiliza un indicador de pH (sal sédica de verde de bromocresol) y todo se estudia en celdas
Hele-Shaw, que simulan un medio poroso bidimensional. Se toman imégenes con una camara
Nikon D090 y luego estas imagenes se analizan con diferentes programas para determinar los
perfiles que se forman y la evolucién de la zona de mezcla para diferentes presiones de CO..

Ademas, se estudia el nimero de onda caracteristico para cada uno de los sistemas.
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2_1: EQUIPO EXPERIMENTAL

La configuracion experimental consiste en una celda Hele-Shaw circular cerrada, disefiada
para trabajar con gases a diferentes presiones. Consta de dos placas acrilicas de 12 mm de
espesor y 14 cm de didmetro total, separadas por 1 mm de espacio obtenido con un espaciador
(figura 2.1). La inyeccion de fluidos y zona de interés sucede en la zona central de 10 cm de

diametro. La celda posee cuatro orificios que permiten la carga y descarga de los fluidos.

Fig. 2.1: Celda de Hele-Shaw disefiada para las experiencias. La misma consta de dos placas de
acrilico de 12 mm de espesor, cada una con un diametro total de 14 cm, y un espaciado entre las

mismas de 1 mm. La inyeccion de fluidos y zona de interés sucede en la zona central de 10 cm

de diametro, donde se desarrolla la inestabilidad.

Para evitar una reaccién prematura del gas con la solucién durante la inyeccion de la fase
acuosa, la celda se purga previamente y se carga con gas inerte (N,); luego, la solucion se
inyecta con una jeringa. Una vez que la solucidn ingresa a la celda, el N es reemplazado por
el gas reactivo (CO,) para comenzar el experimento. La sal sodica de verde de bromocresol
(NaBCG) se utiliza como indicador de pH para la visualizacién del patron de disolucion del

gas reactivo. En la figura 2.2 se muestra el esquema descripto.
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INYECCION

Fig. 2.2: Configuracion experimental: para la carga de CO, o N, se utiliza la valvula 1; las valvulas 2 y
3 permiten regular el nivel del liquido, las soluciones se inyectan en la celda utilizando la valvula 4 y

la valvula 5 es un dispositivo auxiliar utilizado para limpieza o carga de la celda.

Para observar los efectos de la disolucion del gas, durante cada ensayo se mantiene una
presion de gas constante en contacto con la solucién acuosa, que llena aproximadamente la

mitad de la celda, como se ve en la figura 2.3.

Fig. 2.3: Celda de Hele-Shaw instalada. Se ven las cuatro entradas y salidas de liquidos y gases. Detras
de la celda, una lamina luminica para lograr una iluminacion homogénea.
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En la figura 2.4, puede verse el dispositivo montado en el laboratorio, listo para su uso. La
camara apunta directamente a la celda y se maneja a través de la PC, ubicada al lado del
mismo. La zona donde se monta el dispositivo cuenta con un termémetro para la medicion y
control de la temperatura ambiente, la cual se regula hasta lograr un valor de 21 °C para todos
los ensayos, debido a que los valores de difusion son sensibles a esta variable. Una vez
realizado el proceso de purga de la celda, en la figura 2.5.a se muestra como se ingresa la
solucion a estudiar. Esta se inyecta de forma manual hasta llenar la mitad de la celda (figura
2.5.b).

Valvulas !*\'>

Xv

o

Jeringa pee

e

Fig. 2.4: El dispositivo experimental en su totalidad: los tubos de diferentes gases (N, y CO,), la celda
de Hele-Shaw con su iluminacion trasera, las diferentes valvulas para organizar la entrada y salida de
liquidos, la jeringa para inyectar soluciones y la cdmara para adquirir las iméagenes. Puede verse
ademas el termometro para registra la temperatura ambiente. A la derecha, la PC donde se guardan y

analizan las iméagenes tomadas.
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Fig. 2.5: El limpiado, llenado y uso de la celda debe seguir un protocolo estricto. a) En la imagen se ve
como, una vez purgada la celda, se ingresa solucion a analizar con una jeringa. b) La solucion debe

llenar la mitad de la celda, puesto que por la parte superior entran los gases.

Una vez lograda la situacion mostrada en la figura 2.5.b, se procede a ingresar CO; (g) por la
parte superior de la celda. En la figura 2.6, se muestra el patron caracteristico que se forma en

este tipo de ensayos, pasado un cierto tiempo después del ingreso del gas.

Fig. 2.6: Digitacion por la diferencia de densidad que se produce a partir de la disolucion de CO, en

solucién acuosa.

Los experimentos se registran con una camara digital Nikon D090 de 3072 x 2304 pixeles de
resolucion. Las imagenes se obtienen cada 2 segundos y se almacenan para los analisis

posteriores.
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Todas las soluciones a analizar contienen indicador de pH verde de bromocresol (NaBCG)
con una concentracién de 3,2 x 10® M. Este indicador es verde/azul en condiciones
ligeramente alcalinas y se torna amarillo cuando la solucion se torna acida (intervalo de
transicion de pH aproximadamente entre 3,8 — 5,4). Lo que diferencia a cada una de las
soluciones es la concentracion de bicarbonato de sodio (NaHCOg3), hidroxido de sodio
(NaOH) o cloruro de sodio (NaCl). Las soluciones a estudiar se detallan en la tabla 2.1.

Se estudia la dindmica del proceso para distintos valores de presion absoluta de CO,, para
soluciones con diversas sales disueltas y diferentes densidades, estas medidas con un
densimetro Anton Paar ® DMA 35n. Se realizan un total de tres réplicas para cada presion y
cada solucidon. Se toman fotos hasta que los bordes de la celda comiencen a afectar la forma

de los dedos.
NaBCG NaHCO; NaOH NaCl | p [glem’]
3,2x10*M — _ _ 0,998
32x10*M | 7,14x10*M _ _ 0,998
32x10*M - 5x10°%M - 0,998
3,2x10%M — _ 0,10 M 1,002
3,2x10*M — _ 0,25 M 1,008
32x10*M - - 0,50 M 1,018
32x10%M — _ 1,00 M 1,038

Tabla 2.1: Detalle de las soluciones a estudiar. Cada solucion se estudia a diferentes presiones

absolutas de CO, (entre 2,0 atm y 4,0 atm). Se realizan tres réplicas para cada solucién y cada presion.

2 2: ANALISIS DE IMAGENES

Una vez obtenidas las imagenes, las mismas se procesan y analizan mediante programas
especialmente disefiados para este procedimiento. Tales programas fueron desarrollados en el
Grupo de Medios Porosos de la FIUBA y acondicionados segun las necesidades requeridas a
lo largo de esta investigacion.

El funcionamiento de los programas consiste basicamente en tomar cada una de las imagenes
y determinar la posicién espacial del frente de reaccion. Para ello es necesario ingresar
informacidn sobre el sector de la imagen en el cual se va a trabajar, para eliminar cualquier
perturbacion propia del dispositivo utilizado o de la obtencion de las imagenes. El sector que

se analiza es un rectangulo, dado por las coordenadas x e y, y que tiene un ancho w y un alto
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h, que debe corresponder al &rea donde ocurre la digitacion, evitando acercarse a los bordes de
la celda (figura 2.7). En particular, la secciéon de la imagen que se analiza es determinada a
través de cuatro parametros espaciales obtenidos del programa de tratamiento de imagenes

ImageJ.

.

Fig. 2.7: Zona de estudio. Se toma una seccion rectangular alejada de los bordes.

Para todas las soluciones presentadas y a diferentes presiones parciales de CO,, se analizan

dos pardmetros: la zona de mezcla y el nimero de onda.

2 2 1: Zona de mezcla

La zona de mezcla representa la distancia comprendida entre la posicion del punto mas
avanzado del frente y la del punto méas atrasado. Para ello el programa toma la posicion de la
zona mas avanzada del frente de reaccion y le resta aquella zona mas atrasada (figura 2.8). Esta
resta equivale a la evolucion de la zona de mezcla a lo largo del tiempo. Esta también se define
como la region paralela a la interfase donde la concentracion de la solucion cida se encuentra

entre el 5% y el 95%, a medida que ocurre la evolucion temporal.
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Fig. 2.8: La zona de mezcla es aguella que resulta de la resta de la zona méas avanzada del frente de

reaccion y la zona mas atrasada.

De cada ensayo se realizan tres repeticiones, se determina la zona de mezcla para cada una y
luego se toma el promedio. En la figura 2.9 se muestra el estudio de la zona de mezcla para
los tres ensayos de la solucién de NaBCG 3,2 x 10 M més NaOH 5 x 10™ M realizados a 3,0

atm de presion absoluta de CO,. Ademas, en color negro se presenta el promedio de éstas.
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Fig. 2.9: Promedio de zona de mezcla para tres ensayos de la solucién de NaBCG 3,2 x 10 M més
NaOH 5 x 10 M a 3,0 atm de presion absoluta de CO,.
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2_2 2:Numero de onda

El ndmero de onda (k) representa el nimero de digitaciones (N) normalizada respecto del
ancho de la zona estudiada (w). Por esto, se puede definir a k como:

22N

W (Ec. 2.1)
Si al frente de reaccién formado a cada tiempo se le aplica la transformada de Fourier, se

k

obtiene el espectro de Fourier correspondiente (figura 2.10). Con esto es posible visualizar el
k que tiene la mayor potencia a cada tiempo. A medida que pasa el tiempo va predominando

un k, el que caracteriza a la inestabilidad en las condiciones respectivas.

40000

30000

20000

Potencia [A]

10000

Numero de onda [k]

Fig. 2.10: Espectro de Fourier del frente inestable (NaBCG 3,2 x 10 M a 3,0 atm de presion absoluta
de CO,) a diferentes tiempos. Se ve la predominancia de un nimero de onda caracteristico de la
inestabilidad (en este ejemplo, k=13).

El analisis del k se realiza a los 100 segundos de comenzada la reaccidn. Se toma este tiempo

a modo de ejemplo y porque se garantiza que no hay interferencia de los bordes de la celda.
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2_3: RESULTADOS

Los resultados se presentan en cuatro grandes blogques. Los primeros dos estan vinculados al
estudio de la evolucion de la zona de mezcla. Por un lado, se presentan los resultados para
soluciones de igual densidad a diferentes presiones de CO, y por el otro, para soluciones con
diferentes densidades, sometidos a una misma presion de trabajo. Los dos bloques restantes
estudian el nimero de onda de la inestabilidad para los dos casos: soluciones de igual

densidad a diferentes presiones y soluciones de diferente densidad a una misma presion.

2 3 1: Zona de mezcla para ensayos de igual densidad a
diferentes presiones

Para la solucion con NaBCG, se realiza el estudio de la zona de mezcla para cinco valores
distintos de presién absoluta de CO,: 2,0 atm, 2,5 atm, 3,0 atm, 3,5 atm y 4,0 atm. Por lo visto
en los apartados 1 4 2 e | 4 3, se espera que la zona de mezcla aumente a medida que
aumenta la presion parcial del gas, por la ley de Henry.

Los resultados obtenidos se observan en la figura 2.11, donde se muestra la evolucion de la
zona de mezcla hasta los 100 segundos. Aqui se nota claramente como, a medida que se
aumenta la presion parcial de CO,, lo que implica mayor concentracion de CO; en solucién
acuosa, la zona de mezcla aumenta para los tiempos mas largos. Para mostrar lo que se
observa en la celda, en la figura 2.12 se muestra una fotografia de cada ensayo a los 100
segundos, donde se aprecian los cambios sufridos por los dedos.
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Fig. 2.11: Evolucidn de zona de mezcla a diferentes presiones de CO, para la solucion de NaBCG 3,2

x 10* M. Se muestran las barras de error.

Fig. 2.12: Ensayos de NaBCG 3,2 x 10 M a los 100 s a diferentes presiones de CO,.

Para estudiar las diferencias que trae aparejado el agregado de un soluto a la solucién acuosa,
se realiza el mismo estudio a las mismas presiones parciales de CO, para la solucién que tiene
NaBCG 3,2 x 10* M y NaHCO3 7,14 x 10 M. Segun la ley de Henry también debe aumentar
la zona de mezcla a medida que se aumenta la presion parcial del gas. Sin embargo, como el
CO,/HCO, conforman un par acido-base, los efectos sobre el indicador pueden verse
modificados.

La zona de mezcla a lo largo del tiempo para los diferentes valores de presién se puede ver en
la figura 2.13. Se nota que siguen el mismo patrén que para la solucién sin agregado de
soluto: la zona de mezcla aumenta a medida que aumenta la presion parcial del gas. Sin
embargo, se observa que a iguales presiones la zona de mezcla evoluciona menos que en
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ausencia de HCOj; . En la figura 2.14, una foto comparativa del estado del sistema a los 100

segundos para cada una de las presiones.
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Fig. 2.13: Evolucion de zona de mezcla a diferentes presiones de CO, para la solucion de NaBCG 3,2
x 10* My NaHCO3 7,14 x 10* M. Se muestran las barras de error.

Fig. 2.14: Solucién de NaBCG 3,2 x 10* My NaHCO3 7,14 x 10* M a los 100 s.

El estudio de la evolucién de la zona de mezcla para la solucién de NaBCG 3,2 x 10* M e
NaOH 5 x 10™ M se realiza solo con dos valores de presiones, para comparar lo sucedido con
las presiones mas altas de trabajo. Los resultados obtenidos a 3,0 atm y 4,0 atm, se muestran
en la figura 2.15. Nuevamente, se comprueba el aumento de la zona de mezcla a medida que
la presion parcial del gas aumenta, pero sin alcanzar los valores obtenidos en ausencia de
NaOH. Esto se vincula al efecto de la reaccién acido-base del CO, con los componentes del
medio, teniendo en cuenta que la presencia del NaOH en solucion aumenta el pH y por ende

las especies que en esta se encuentran (ver figura 1.24).
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Fig. 2.15: Evolucién de la zona de mezcla a 3,0 atm y 4,0 atm de presion de CO, para la solucion de

NaBCG 3,2 x 10* M e NaOH 5 x 10™* M. Se muestran las barras de error.

2 3 2: Zona de mezcla para ensayos de distinta densidad a una
misma presion

Para estos ensayos se preparan soluciones con diferentes concentraciones de NacCl, con lo que
se logra variar las densidades (ver tabla 2.1). Se realizan ensayos a un valor intermedio de las
presiones trabajadas, es decir, a 3,0 atm de presién absoluta de CO..

Los cambios en las densidades son relativamente pequefios, lo que produce cambios poco
pronunciados en las zonas de mezcla. Para lograr observar si existe alguna pequefia tendencia
fue necesario realizar mas de tres ensayos en cada caso.

Los resultados obtenidos en funcién de la concentracion de NaCl se observan en la figura
2.16. La zona de mezcla aumenta a medida que transcurre el tiempo. También se nota una
leve tendencia a disminuir esta zona para tiempos mayores a medida que la solucién se torna
mas densa, a pesar de estar muy proximas sus barras de error correspondientes. Esta pequefia
disminucién se hace més notoria para el caso de la solucién mas densa (NaBCG 3,2 x 10 M
+ NaCl 1,00 M).
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Fig. 2.16: Evolucion de la zona de mezcla a 3,0 atm de presion absoluta de CO, para las soluciones de

NaBCG 3,2 x 10 M y NaCl a diferentes concentraciones. Se muestran las barras de error.

Para poder comparar mejor los resultados, en la tabla 2.2 se muestran los valores que toma la

zona de mezcla para las diferentes soluciones de NaCl.

Solucién Zona de mezcla a los 100 s [cm]
NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 0,10 M 0,56 + 0,05
NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 0,25 M 0,55 + 0,05
NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 0,50 M 0,53 £ 0,05
NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 1,00 M 0,48 +0,05

Tabla 2.2: Promedio de zona de mezcla a 100 s para diferentes valores de concentracién de NaCl a 3,0

atm de presion absoluta de CO..

2_3_3: Numero de onda (k) para ensayos de igual densidad a

diferentes presiones

Como se ha detallado anteriormente se realiza el estudio del nimero de onda k, a los 100

segundos de comenzado el ensayo. En este tiempo el frente de avance ha evolucionado

considerablemente y no existen adn interferencias producidas por los efectos de borde de la

celda.
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Al igual que los ensayos referidos a la zona de mezcla, se determina el nimero de ondak de
las réplicas y luego se determina el promedio.

En la figura 2.17 se presentan los resultados obtenidos para la solucién de NaBCG 3,2 x 10™
M a todas las presiones de trabajo. No parece existir una relacion directa entre el k y la

presion de gas que se trabaja.
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Fig. 2.17: Numero de onda a los 100 s a diferentes presiones de CO, para la solucion de NaBCG 3,2 x
10™* M. Se muestran las barras de error. No parece existir una relacion directa entre el k y la presion de

gas que se trabaja.

Los resultados obtenidos para la solucién con el agregado NaHCO3 se muestran en la figura
2.18. El patrén resultante es similar al obtenido en ausencia de NaHCOj3 (figura 2.17), por lo

cual tampoco parece existir una relacion directa entre el k y la presion del gas.
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Fig. 2.18: Numero de onda a 100 s a diferentes presiones de CO, para las soluciones de NaBCG 3,2 x
10" My NaHCO3 7,14 x 10 M. Se muestran las barras de error.

Por otro lado, los resultados adquiridos para la solucion con NaOH se muestran en la figura
2.19. Los resultados obtenidos para las dos presiones de trabajo (3,0 atm y 4,0 atm) coinciden
con los obtenidos para esas mismas presiones en los casos del agregado de NaHCO; (figura

2.18). No es posible sacar algun analisis global con estas dos presiones trabajadas.
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Fig. 2.19: Numero de onda a 100 s a diferentes presiones de CO, para las soluciones de NaBCG 3,2 x

10* M e NaOH 5 x 10 M. Se muestran las barras de error.

2_3_4: Numero de onda (k) para ensayos de distinta densidad a
una misma presion

En cuanto a los ensayos con diferentes concentraciones de NaCl, como las mismas solo se
realizaron a un Unico valor de presién (3,0 atm), el valor obtenido del k para cada uno se
detallan en la tabla 2.3. La solucién menos densa (NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 0,10 M) arroja
un valor levemente superior respecto a las otras tres, cuyos resultados se encuentran dentro de

Sus respectivos errores.

Solucién Numero de onda a los 100 s [1/cm]
NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 0,10 M 11,51 + 0,50
NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 0,25 M 8,51 + 0,50
NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 0,50 M 9,00+ 0,50
NaBCG 3,2 x 10* M + NaCl 1,00 M 9,50+0,50

Tabla 2.3: Nimero de onda a 100 s a 3,0 atm de presion absoluta de CO, para las soluciones de

NaBCG 3,2 x 10 M y NaCl a diferentes concentraciones.
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2 4: DISCUSION

2_4 1: Zona de mezcla para ensayos de igual densidad a
diferentes presiones

En cuanto a los resultados obtenidos del estudio de la zona de mezcla para la solucion que
contiene solo NaBCG (figura 2.11), se puede observar que los sistemas evolucionan mas
rapidamente mientras mayor es la presion del gas. Es decir, se verifica experimentalmente lo
estimado a partir de la ley de Henry (ecuacion 1.45), ya que a mayor presion del gas mayor
sera la concentracion del gas disuelto en solucidn.

El aumento de la zona de mezcla en funcion del aumento de la presion del gas también es
observado cuando a la solucién de NaBCG se le agregan solutos en pequefias concentraciones
(que no modifican sustancialmente la densidad de la solucién) tales como el NaHCO; o
NaOH.

Para hacer un estudio cuantitativo de este fendmeno y visualizar posibles diferencias, se
analizan los valores que toma la zona de mezcla para cada uno de estos ensayos a los 100 s de
comenzada la reaccion (figura 2.20).

Si bien la zona de mezcla aumenta en funcion de la presion de trabajo, hay diferencias
significativas con el agregado de NaHCO3; o NaOH. En la figura 2.20, se compara el valor
gue toma la zona de mezcla a los 100 s para todas las presiones de trabajo. Puede notarse
claramente como para los valores mas altos de presion, la zona de mezcla de soluciones que
contienen NaHCO3; o NaOH es menor a la obtenida en ausencia de las mismas. Esta
disminucion difiere en el caso de un soluto u otro. Para el caso de NaHCOs, la cupla CO,/
HCO, tiene un pH cercano al pKa del indicador, por lo que el pH varia menos (se requiere
méas CO, para lograr las misma acidificacion). Es decir, el NaHCO3; hace que el pH de la
solucion se mantenga aproximadamente constante en cierto valor (actia como buffer),
impidiendo que el indicador denote la evolucion de la zona de mezcla y, a presiones de CO;
mas altas, no permite distinguir la evolucion de la zona de mezcla. Por otro lado, para el caso

del NaOH, este consume CO; y el frente avanza mas lentamente que con NaBCG solo.
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Fig. 2.20: Comparacién del valor que toma la zona de mezcla a los 100 segundos para las soluciones
en funcidn de la presion absoluta de CO,. Se muestran las barras de error. Se nota como a medida que
se aumenta la presion del gas, la zona de mezcla aumenta. A presiones mas altas, la misma disminuye

si a la solucion se le agrega NaHCO3; o NaOH. Mientras que la solucion con NaHCO3 actlia como

buffer, el NaOH consume parte del CO, que haria crecer la zona de mezcla.

2 4 2: Zona de mezcla para ensayos de distinta densidad a una
misma presion

Para determinar la influencia de la densidad en cuanto a la zona de mezcla de la solucién se
toma el valor que toma esta a los 100 s (figura 2.21). Se compara el valor en funcion del Gnico
valor de presién comun para todas los ensayos, 3,0 atm, y se deja como referencia el valor
obtenido en ausencia de sales.

El valor maximo que toma la zona de mezcla corresponde a la solucion que solo tiene
indicador y ninguna otra sal disuelta. Ademas, se nota una pequefia tendencia de la
disminucion de la zona de mezcla a medida que aumenta la concentracion de NaCl (aumenta
la densidad).

86



Universidad Nacional
de General Sarmiento

063 T - T T

0,62 - R— ‘ ‘ ' ‘ ' ‘ |

ver bl 1 L i ® NaBCG 3,2x 10 ™

06 N I I E— ® NaBCG 3,2x 10 ’+Nacli0,20 M
— 0159 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

@ NaBCG 3,2 x 10 11+ Nacl 0,25 M

C
o
%)
o]

0,57 -
® NaBCG 3,2 x 10 11 + Nacl 0,50 M

0,56 -

0,55 -~

0 NaBCG 3,2 x 10 1+ Nacl 1,00 m

0,54

052 - T

0,51
0,5

0,49 -
0,48 -

0,47 |

Evolucion de zona de mezcla [cm

0,46
0,45 -

0,44 -

0,43 -

0,42 T T T T T T T T 1
0,995 1 1,005 1,01 1,015 1,02 1,025 1,03 1,035 1,04

Densidad[g/cm?]

Fig. 2.21: Comparacion de la zona de mezcla a los 100 segundos en funcién de la densidad de la
solucion. Todos los valores corresponden a una presion absoluta de 3,0 atm de CO,. Se muestran las
barras de error. EI méaximo corresponde a la solucién que contiene solamente NaBCG. A medida que

aumenta la concentracién de NaCl hay una leve tendencia a que la zona de mezcla disminuya.

2_4 3: Numero de onda (k) para ensayos de igual densidad a
diferentes presiones

Respecto al numero de onda a los 100 segundos de la inestabilidad, no se nota una tendencia
definida como sucede con la zona de mezcla. Esto se ve en la figura 2.22, donde a 3,0 atm de
presion de CO,, el k de la solucion que solo contiene indicador es mayor que los otros. Pero a
las 3,5 atm no sucede lo mismo, puesto que la solucion que tiene NaHCO; tiene
aproximadamente el mismo k promedio que en ausencia de sales. Los valores obtenidos en las
mediciones con NaOH han sido iguales a los obtenidos con NaHCO3 para las dos presiones

coincidentes.
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Fig. 2.22: Numero de onda promedio a los 100 s para soluciones de la misma densidad. Todas las
experiencias se realizan a 3,0 atm de presion absoluta de CO,. Se muestran las barras de error. El k no

parece tener relacion con el agregado de sales ni con la presidn de trabajo.

2_3_4: Numero de onda (k) para ensayos de distinta densidad a
una misma presion

Para estudiar todos los ensayos en conjunto, se vuelven a representar los valores obtenidos a
3,0 atm en funcion de la densidad de la solucion (figura 2.23). Aqui se ve que hay una notoria
disminucion del k para las soluciones que contienen NaCl, teniendo los valores méas bajos
para las soluciones con mayor concentracion de esta sal, es decir, para las soluciones mas

densas.
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Fig. 2.23: NUmero de onda promedio a los 100 s para todas las soluciones en funcion de su densidad.
Todas las experiencias se realizan a 3,0 atm de presion absoluta de CO,. Se muestran las barras de

error.

En cuanto al nimero de onda, no se observa una variacion considerable en presencia de
NaHCO; o NaOH, aunque si una leve disminucion a medida que aumenta la densidad del
liquido, tal el caso de las soluciones con diferentes concentraciones de NaCl. Esto se debe a
que al aumentar la densidad las inestabilidades se desarrollan mas tarde y por ende la difusion

transversal a los dedos actlla como estabilizante del sistema reduciendo el nimero de onda.

2_4: CONCLUSIONES

Se ha podido comprobar experimentalmente a medida que aumenta la presion parcial del gas,
la zona de mezcla aumenta. Esta tendencia se observa para soluciones con o sin sales
disueltas. El agregado de sales tales como NaHCO3; o NaOH en concentraciones pequefias
(que no modifican significativamente la densidad de la solucion), reducen la zona de mezcla
en comparacion con soluciones sin estas sales. Los efectos que hacen que la misma disminuya

son distintos. Mientras que el agregado de NaHCO3 a la solucion hace que se forme un buffer
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y por ende no pueda distinguirse los cambios en el pH, la adicién de NaOH consume parte del
CO; que seria utilizado para aumentar la zona de mezcla.

El agregado de NaCl en distintas concentraciones genera una leve tendencia a disminuir la
zona de mezcla en funcion del aumento de densidad de la solucion.

Respecto al nimero de onda de la inestabilidad, no se encuentra una relacion estrecha entre
las presiones parciales del gas, el agregado de NaHCO3; o NaOH y el aumento o disminucion
del k. Se pudo observar una leve disminucion del nimero de onda a medida que aumenta la
densidad de la solucién (con el agregado de NaCl). Se atribuye esta leve reduccién del
namero de onda debido al efecto de la difusion transversal a los dedos
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CAPITULO 3: ANALISIS EXPERIMENTAL DE LA
INESTABILIDAD DE R-T MODIFICADA POR LA
FORMACION DE PRECIPITADO

En este capitulo se presenta el estudio del efecto que produce la formacién de precipitado en
el desarrollo de la inestabilidad hidrodindmica de Rayleigh-Taylor (R-T). La inestabilidad es
producida por la disolucion de un gas en solucion acuosa, debido al aumento local de la
densidad y, al mismo tiempo, el gas reacciona con los componentes de la solucion y produce
precipitado. En este caso, el precipitado es carbonato de bario (BaCOj3), obtenido de la
reaccion de dioxido de carbono (CO;) con cloruro de bario (BaCl,) presente en la solucién
acuosa alcalina. La disolucion de CO, (g) aumenta la densidad local de la fase acuosa,
desencadenando la inestabilidad y la formacion de BaCOs. Estas particulas de BaCOj3 se
utilizan como trazadoras mediante la técnica de PIV para visualizar las lineas de corriente
generadas y obtener la velocidad de ese movimiento. Se realiza un analisis del régimen no

lineal, con y sin precipitado.
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3_1: FORMACION DE PRECIPITADO EN INESTABILIDAD
DE R-T

Las inestabilidades pueden verse afectadas no solo por diferentes procesos quimicos y fisicos,
sino tambien por la heterogeneidad del medio poroso. La comprension de los procesos de
conveccion por disolucion en presencia de reacciones con formacion de precipitado es un
campo emergente que estd ganando importancia. En particular, el papel de las reacciones en
procesos como el secuestro geoldgico de CO, antropogénico esta empezando a ser reconocido
a través de varios mecanismos de captura de CO,, donde se produce la disolucion de CO,
afectando al proceso de formacion de minerales carbonatados in situ. Por otro lado, el patron
de inestabilidad debido al aumento de densidad, traido por la propia disolucion de CO,, es un
hecho establecido en la literatura (Loodts et al., 2014; Loodts et al., 2015; Elenius et al., 2006;
Riaz et al., 2006).

En la naturaleza, el mayor secuestro de CO, se produce en los océanos. En estos procesos
ademas suceden fenémenos vinculados a la formacion/disolucion de sélidos, tales como el
carbonato de calcio y otros que son poco solubles en agua. Es decir, se pueden distinguir dos
fendmenos: por un lado, el CO; se disuelve en agua, aumentando su densidad, lo que genera
la inestabilidad y, por otro lado, si el pH lo permite, contribuye a formar los carbonatos poco
solubles.

El CO; es un gas soluble y reacciona con el agua. Una vez que entra en la fase acuosa, se
produce un aumento de la densidad local en la interfase gas-liquido debido a la disolucion del

gas. Ademas, como el CO, es un acido débil, se producen reacciones acido-base con el agua
obteniendo HCO; (anién bicarbonato) y COZ (anién carbonato), incrementando la
disolucion del gas y acidificando el medio. Si inicialmente el pH del agua es levemente
alcalino, esto permite lograr una mayor disolucion del CO,y a su vez tener en solucién mayor

cantidad de CO3~, cuestion indispensable para que se pueda formar precipitado. Si la fase

acuosa es alcalina, se obtiene una mayor disolucion de CO, y mas CO? en la solucion, como

se puede ver en el diagrama de distribucion de especies de la figura 1 _14, originando
condiciones mas favorables para la precipitacion de carbonatos ligeramente solubles como
CaCO3; o0 BaCOs. La formacion de carbonatos disminuye la concentracion del dioxido de

carbono de la fase liquida y tal reaccion atenta el movimiento convectivo.
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Trabajos previos citados en la introduccion de esta tesis, remarcan el interés para entender el
efecto de las reacciones de precipitacion durante los desplazamientos de fluidos en medios
porosos en el contexto de las técnicas de secuestro de CO,. Los fendmenos de mineralizacion
producidos por la inyeccion de CO, en medios porosos pueden producir reacciones de
precipitacion (para producir carbonatos insolubles, por ejemplo) lo cual es un hecho
prometedor en vista de un almacenamiento permanente seguro de CO, en los distintos estratos
geoldgicos. Por lo tanto, comprender las condiciones en que los precipitados afectan la
estabilidad de la difusion del CO, es particularmente importante. Se han reportado estudios
sobre la formacién de precipitado en una celda de Hele-Shaw en posicion horizontal
(Nagastsu et al., 2014). La formacion de CaCO3z en medios porosos por generacion in situ de
reactivos fue informada por diferentes autores (Redden et al., 2014). En los sistemas
complejos naturales y de ingenieria, la importancia relativa de los subprocesos individuales
no pueden evaluarse completamente sin considerarlos como parte de procesos dinamicos en el
trabajo, en los que el tiempo individual y los procesos dependientes del espacio estan
plenamente vinculados. En este sentido, los fendmenos de crecimiento en fase solida y
precipitado se relacionan con diferentes procesos fisicos, en disciplinas tan diversas como el
transporte de aerosoles atmosféricos, la formacion de minerales en suelos y otros medios
porosos, los mecanismos de transporte y deposicion de nanoparticulas, la formacién e
inhibicion de incrustaciones industriales.

Al inyectar CO;, en un medio poroso o celda de Hele-Shaw, el gas se disuelve en la capa
superior de la fase acuosa, lo que genera que esta capa se vuelva mas densa y desencadena la
inestabilidad, como se explicita en la introduccién.

Si la fase acuosa es una solucion que contiene BaCl, y NaOH, se obtiene BaCOj3 (s6lido) que

precipita de acuerdo con la siguiente ecuacion:

B&C'z(ac) + COz(ac) + 2 NaOH(aC) s Ba003(s) + 2 NaCI(aC) + H,0 (EC. 3.1)

En trabajos anteriores del grupo de investigacion se estudiaron los frentes de la inestabilidad
acido-base tanto experimental como numéricamente (Kuster et al., 2011; Outeda et al., 2013),
cuando una solucion acuosa de un acido fuerte se coloca por encima de una solucion acuosa
mas densa usando un indicador de pH, sometido a un campo gravitatorio.

En los ensayos realizados que se presentan en este capitulo se utiliza el CO,, un &cido débil,
para dar lugar a la precipitacion de carbonatos. La reaccion de neutralizacion entre el acido y

el NaOH, asi como sus respectivas difusiones, modifican el perfil de densidades, inicialmente
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estable, y desencadena movimientos convectivos tanto por encima como por debajo de la
interfase (Kuster et al., 2011). En el trabajo realizado por Outeda et al. (2013) se determina
que el indicador afecta el comienzo del desarrollo de la inestabilidad (el régimen lineal) pero
su contribucidn es despreciable a tiempos més largos (régimen no lineal).

En este capitulo, se examina la inestabilidad impulsada por la disolucion de CO, en una
solucion alcalina. La solucion a estudiar contiene cloruro de bario (BaCl,) disuelto, para que
se forme el precipitado carbonato de bario (BaCOs3). Fijando las concentraciones de los
reactivos, se somete el sistema a una presion estipulada del gas. Se estudian los avances de la
inestabilidad en las diferentes condiciones, con y sin precipitado, para determinar el efecto
que generan estas particulas en el sistema. Por otro lado, mediante la técnica de PIV
(Velocimetria de Imagen de Particulas), se visualizan las lineas de corriente trazadas por el

precipitado para determinar el efecto en relacion al avance de la inestabilidad.

3_2: EQUIPO EXPERIMENTAL

En estos ensayos existen basicamente dos aspectos a estudiar: por un lado, la disolucién de
CO, vy, por el otro, la formacion de precipitado. Por ello, es que el objetivo principal del
armado del dispositivo consiste en obtener un sistema que sea capaz de visualizar en
simultaneo y con el mayor contraste posible ambos fendmenos. Luego de diferentes pruebas y
distintas opciones, se determina que para la visualizacion del precipitado la mejor opcion es
colocar un fondo negro detrds de la celda de Hele-Shaw e iluminarla con los leds
anteriormente nombrados. En cuanto a la visualizacion de la disolucion de CO,, se utiliza
nuevamente el indicador de pH (NaBCG) y se agrega iluminacién trasera, al igual que los
ensayos desarrollados en el capitulo anterior.

Perfectamente observados ambos fendmenos por separado, se determina que para observar
ambos simultaneamente en el mismo experimento, se deben combinar ambas configuraciones:
media celda con un fondo negro, para observar el precipitado, y fondo blanco para la otra
mitad, para ver la variacion de color del indicador.

La configuracion experimental se compone de una celda de Hele-Shaw orientada
verticalmente especialmente disefiada para trabajar con gases a diferentes presiones. Se utiliza
la celda de Hele-Shaw descripta en el capitulo 2 y sal sodica de verde bromocresol (NaBCG)
como indicador de pH para visualizar la inestabilidad producida por la disolucion de CO,.

Todos los ensayos se realizan a temperatura ambiente (21 °C).
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A diferencia de lo desarrollado en el capitulo 2, en este tipo de reacciones sucede ademas la
formacion de precitado, lo que implica redisefiar en ciertos aspectos el dispositivo
experimental para la obtencion de iméagenes. Por un lado, se acondiciona el sistema,
agregando un tubo negro entre la cdmara y la celda, logrando asi tener la menor cantidad de
pérdida de luz. EI mismo tiene un largo de 36 cm y 12 cm de didmetro, y se pinta de negro
para evitar reflexiones de luz indeseadas en la celda. Ademas, se le coloca una tapa en el
extremo que se une a la camara, a la cual se le recorta un circulo de 8 cm de didmetro,
centrado en el centro de la celda. Este corte hace las veces de ventana en la cual se observa el
desarrollo de la inestabilidad y determina la zona de andlisis. Estas partes que componen el

dispositivo y el mismo en su conjunto, pueden verse en la figura 3.1.

» VYalvulas

Tapa del tubo negro

Celda
de
Hele-Shaw ,

b)

Fig. 3.1: a) Tubo de 36 cm de largo por 12 cm de didmetro ubicado entre la celda de Hele-Shaw y la
camara de fotos. Puede verse ademas que se agrega una cobertura oscura a la celda, para evitar la
entrada o salida de luz del sistema. b) Tapa de tubo negro. Puede verse la abertura de 8 cm de didmetro

gue se coloca frente a la celda de Hele-Shaw. c¢) Vista trasera de la celda de Hele-Shaw.
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Otra cuestion a tener en cuenta en este tipo de reacciones y que surge a partir de las primeras
pruebas, es lo vinculado a la iluminacion de la celda. La correcta iluminacion de la celda es
crucial para visualizar la reaccion acido—base y la formacion de precipitado. Por esta cuestion,
se coloca alrededor de la celda de Hele-Shaw una doble arreglo de luces leds blancas, cuya
finalidad es resaltar ain mas las particulas que se van formando en la solucion a medida que
el CO; se disuelve y se forma el precipitado. Se puede ver en la figura 3.2 el proceso de

acondicionamiento del sistema de luces leds.

Fig. 3.2: a) Arreglo de leds de color blanco colocados alrededor de la celda de Hele-Shaw para una

mejor visualizacion del precipitado. b) Sistema con luces encendidas.
En la figura 3.3 se muestra un esquema de cada uno de los sistemas, junto con una imagen

real de la celda y un ejemplo de las iméagenes que se obtienen con cada uno. Cabe destacar

que estas imagenes son las que luego son tratadas para tener mejor contraste.
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Fig. 3.3: Configuracion de celda e iluminacion establecida para la observacion de los diferentes
fendbmenos. La observacién de la reaccion &cido-base es mediante cambios en el indicador de pH:
iluminacidn posterior y sin fondo. La observacion del fendmeno de formacién de precipitado es con
fondo negro e iluminacién superior. Y, combinando ambos sistemas, es posible la visualizacion

simultanea de la formacion de precipitado y variacion del color del indicador de pH.

En la figura 3.4 se pueden observar diferentes fotografias del dispositivo experimental
disefiado para este tipo de experiencias. Se puede ver como queda iluminada la celda de Hele-
Shaw, el tubo negro colocado entre esta y la camara fotografica y las diferentes valvulas que

se utilizan para manejar la entrada y salidas de fluidos.
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Fig. 3.4: a) y b) Celda de Hele-Shaw iluminada y con fondo negro, acondicionada para observar la
formacion de particulas. ¢) y d) Configuracion experimental acondicionada para comenzar con los
ensayos. Este dispositivo puede compararse con el de la figura 2.4, el cual estudia un sistema donde no

se forma precipitado.

3 3: ANALISIS DE IMAGENES

Todos los ensayos se registran con una camara digital Nikon D90 (3072 x 2304 pixeles). Se
utiliza el programa Camera Control Pro 2 para el almacenamiento de las fotografias y control
de la camara. Las imagenes, obtenidas cada 2 s, son almacenadas y analizadas. Para su
analisis, se desarrolla una interfaz con el programa MatLab®©.

En cuanto al tratamiento de las imagenes de los ensayos en los cuales se forma precipitado: se
toma la imagen correspondiente al inicio de la experiencia (t = 0 s) y se le resta a todas las
imagenes posteriores. Es decir, lo que se hace es restar el fondo, logrando obtener de esta
manera solo la imagen del fendmeno en estudio y eliminando todos los elementos ajenos al

mismo, como ser bordes de la celda, sistemas de inyeccidn, etc. Una vez obtenida esta imagen
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mas limpia de impurezas, esta se suma asi misma (dos o tres veces) para lograr el contraste
deseado. En la figura 3,5 se presenta un ejemplo de la secuencia de transformaciones que
sufre la imagen original. Luego, a estas imagenes se les recorta una zona especifica en la cual

se realizan los andlisis.

Imagen de fondo Imagen a los 100 s

Imagen resultante
de la resta de ambas

Interfase -

Zona de analisis
HZO + NaOH 0,02M + BaCl2 0,05M
' Precipitado

t=0s

Zona de analisis

Fig. 3.5: Ejemplo del tratamiento de imagenes aplicado a las experiencias en las cuales se forma
precipitado. Solucion de NaOH 0,02M y BaCl, 0,05M a 2,5 atm.

En cuanto a las experiencias realizadas cuando no se forma precipitado, las imagenes
obtenidas fueron tratadas dividiéndolas en los canales RGB, eligiendo el canal con mayor
contraste para observar los dedos y diferenciarlos del fondo. En la figura 3.6 se muestra un
ejemplo donde puede distinguirse que el mejor contraste de colores se da en el canal azul.
Esta parte del tratamiento es igual al utilizado en el capitulo anterior, donde se estudia una

reaccion que no produce precipitado.
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Inter

H,0 + NaOH 0,01M
+ NaBCG 3,4x10*M

Zona de analisis

Zona de analisis

Fig. 3.6: Ejemplo del tratamiento de imagenes aplicado a las experiencias en las cuales no se forma
precipitado. El mejor contraste se logra en el canal Azul. Solucién de NaOH 0,01 M y NaBCG 3,4 x
10" M a 2,5 atm.

La combinacidn de las técnicas presentadas en las figuras 3.5 y 3.6, es la que se utiliza para
analizar las experiencias donde se observan en simultaneo ambos fendmenos. La figura 3.7
presenta que con un fondo negro que cubre solo la mitad de la celda y una correcta

iluminacién, es posible distinguir perfectamente ambos fenémenos.
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Zona de analisis
15—

Fig. 3.7: Ejemplo del tratamiento de imagenes aplicado a las experiencias en las cuales se observa en
simultaneo la disolucion de CO, y la formacion de precipitado. Solucion de NaOH 0,01 M, BaCl, 0,01
My NaBCG 3,4 x 10* a 2,5 atm.

3_3 1: Andlisis con PIV

La técnica de velocimetria por analisis de imagenes de particulas, conocida como PIV
(Particle Image Velocimetry), es un método de medicion muy utilizado en dindmica de
fluidos. La misma permite obtener el campo de velocidades de particulas en un plano del
fluido. Para ello, se registran las imagenes de las particulas trazadoras en dos instantes
separados por un intervalo de tiempo preseleccionado. La medida de las distancia de
separacién entre las dos imagenes de cada particula proporciona el desplazamiento recorrido
por la particula durante dicho intervalo de tiempo. Entonces, la velocidad del flujo se obtiene
como cociente entre el desplazamiento medido y el intervalo de tiempo seleccionado.
Comunmente, se siembran particulas al sistema pero en este caso, las particulas trazadoras
son generadas por el mismo sistema (el precipitado). Para determinar la velocidad de estas
particulas trazadoras, se debe iluminar correctamente el plano a investigar.

En la figura 3.8, puede observarse el principio de funcionamiento de la técnica aplicado al
sistema de estudio. Con los datos de escala espacial y de tiempo transcurrido entre fotografia
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y fotografia, es posible determinar los valores dimensionales de las velocidades de las
particulas. Una manera de presentar en simultaneo el ensayo con sus respectivas lineas de
corriente, es seleccionar una de las imagenes y sobreponerles las lineas dadas por PIV (figura
3.9).

Region de digitacions: -

Precipitado

Fig. 3.8: a) Evolucion del sistema en dos fotografias correspondientes a los 74 sy 75 s. Se colorea la
region de digitacion para una mejor observacién de los datos. b) Lineas de corriente obtenidas al

analizar el movimiento de particulas entre un instante y el otro.

Fig. 3.9: Otra manera de visualizar las lineas de corriente es sobreponiéndolas una de las dos
fotografias.
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3_4: RESULTADOS

En este capitulo se analiza la inestabilidad producida por la disolucion de CO, (a presion fija)
en una solucién alcalina que contiene BaCl,. La figura 3.10 muestra un ejemplo del desarrollo
de la inestabilidad visualizada por la formacién de precipitado de BaCO;z; en diversos
momentos. A medida que el gas se disuelve, aumenta la densidad local en la interfase,
provocando la inestabilidad y reaccionando con los componentes de la solucion. Como en
solucion hay BaCl, presente, se observa inicialmente la formacion de una fina capa de
precipitado en la interfase. Durante el desarrollo temprano de la inestabilidad, las particulas de
precipitado siguen el patron de digitacion, tomando la forma del frente de digitacion. A
medida que el tiempo evoluciona, muchas particulas crecen y caen libremente, creando

corrientes convectivas de precipitado.

Interfase

Particulas acompaiian digitacion

H,0 + NaOH 0,01M + BaCl, 0,01M

Fig. 3.10: Desarrollo de la inestabilidad y formacion de precipitado de BaCO; a diferentes tiempos,
causados por la disolucion de CO, (g) a 2,5 atm en una solucién acuosa que contiene NaOH (0,01 M)

y BaCl, (0,01 M).
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En la figura 3.11 se muestra la digitacion por diferencia de densidad obtenida sin formacion
de precipitado (cuando se inyecta CO, en la celda que no contiene BaCl,), es decir, que es

posible observar el desarrollo de la misma usando un indicador de pH (NaBCG).

Fig. 3.11: Luego del tratamiento de imégenes, observamos el desarrollo de la inestabilidad a diferentes
tiempos, inducida por la disolucién de CO; (g) a 2,5 atm en una solucién acuosa. El tratamiento es el
presentado en la figura 3.6, solo que se colorea para una mejor visualizacion. La region amarilla
corresponde a la forma acida del indicador, mientras que la region azul corresponde a la forma basica
del mismo. Solucion de NaBCG (3,2 x 10 M) y NaOH 0,01 M.

En la figura 3.12 se muestra una combinacion de ambas técnicas de visualizacion utilizadas
en el ensayo con formacion de precipitado. El objetivo de esto es observar simultaneamente el
precipitado y la variacion del pH. Se ve que se obtiene el mismo patrén y que es efectiva la
utilizacion del indicador, lo que hace posible que se pueda comparar la zona de mezcla de

estos ensayos con aquellos en los cuales no se forma precipitado.
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Fig. 3.12: Visualizacion simultanea de cambios de pH y precipitacion de BaCOs. Solucion de NaBCG
(3,2 x 10* M), NaOH (0,01 M) y BaCl, (0,01 M).

El mecanismo de evolucion de la zona de mezcla en ensayos con formacién de precipitado
puede ser explicado de la siguiente manera: el gas se disuelve y aumenta la densidad local de
la interfase. Ademas, se percibe la formacion de una capa delgada de precipitado que se forma
en esta misma interfase. EI CO, disuelto produce el aumento de la densidad local y crea el
frente de reaccidn necesario para desencadenar la inestabilidad. En el comienzo del desarrollo
de la inestabilidad es posible observar que la formacion de precipitado acompafa a los dedos
producidos por la diferencia de densidad originada por la disolucion del CO, gaseoso (figura
3.10). En estos momentos, las particulas dibujan el contorno de la digitacion pudiendo ser
utilizados como trazadores. Durante los primeros instantes del ensayo, el precipitado adquiere
claramente la forma del frente de la digitacion pero, a medida que transcurre el tiempo, las
particulas van creciendo y se desprenden, cayendo libremente y formando corrientes
convectivas de precipitado. En las figura 3.12 se puede observar que el patron formado por el
precipitado, inicialmente, coincide con el formado con el indicador coloreado. A medida que
las particulas aumentan su tamafio, su velocidad de caida supera a la velocidad de avance de
la digitacion, formando corrientes convectivas hacia el seno de la solucion. A las mismas se
les aplica la técnica de PIV para obtener las velocidades y las lineas de corriente que dan

informacion del movimiento convectivo dentro de la celda. Estas corrientes convectivas se
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pueden observar en las figuras 3.8 y 3.9, donde se utiliza a las particulas formadas como
trazadoras.

Por otra parte, se ve que las particulas que se forman en el contorno de los dedos (donde se
produce la reaccion acido-base), van describiendo lineas de corriente dentro de los mismos.
Estas particulas van creciendo en volumen hasta llegar a un valor critico que hace que
desciendan mas rapido que el extremo del dedo donde fueron originados, creando lineas de
corriente por el centro del dedo y por sus laterales. EI campo de velocidades dado en la figura
3.13.a coincide con los resultados numéricos reportados por Pau et al. (2010). EI movimiento
descripto por las particulas en el seno de los dedos se muestra en la figura 3.13.b.

Fig. 3.13: (a) Visualizacién de las lineas de corriente (amarillo) utilizando particulas BaCO3z; como
trazadores mediante la técnica de PIV. El precipitado se produce por disolucion de CO, en una
solucién de NaOH (0,01 M) y BaCl , (0,01 M) at =74 s (el campo de vision es 0,73 cm x 0,59 cm).
(b) Detalle del patrén de movimiento de las particulas (lineas de corriente) dentro de un dedo en t = 80
s (el campo de vision es 0,27 cm x 0,27 cm).

Mediante el uso de la técnica PIV se determina que la velocidad promedio de las particulas,
una vez que abandonan los dedos es de 81 + 10 um/s, mientras que la velocidad promedio de
las particulas que se encuentran en el interior de ellos es de 47 £ 10 um/s. Se ve que la
velocidad promedio de las particulas que acomparian el frente de inestabilidad (dedos)
coincide con el obtenido mediante la zona de mezcla mostrado en la figura 3.11 (50 + 8 um/s).
Esta velocidad, obtenida mediante el grafico de la zona de mezcla, se calcula teniendo en
cuenta los datos entre los tiempos t = 40 s y t = 80 s, donde el comportamiento es

aproximadamente lineal.
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Finalmente, en la figura 3.14 se compara la evolucion de la zona de mezcla entre los ensayos
sin formacion de precipitado con aquellas en las cuales si se forma producto de la reaccion. Se
puede observar que para el tiempo correspondiente a t = 50 s no existen diferencias en la zona
de mezcla entre los diferentes ensayos. Cabe aclarar que las particulas que abandonan los
dedos no se consideran para evaluar la zona de mezcla. A partir de tiempos mayores, las
diferencias comienzan a ser notorias: la zona de mezcla de ensayos con formacion de
precipitado comienza a disminuir con respecto a la que no posee precipitado. Esta diferencia
comienza a ser notoria a partir de t = 70 s. Para t = 150 s la zona de mezcla ha disminuido
aproximadamente un 40 %. Para cada condicion de trabajo se realiza una serie de seis ensayos

en idénticas condiciones.
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Fig. 3.14: Evolucién temporal de la zona de mezcla causada por la disolucién de CO, (g) a 2,5 atm en
soluciones acuosas que contienen: @ NaBCG (3,2 x 10* M) y NaOH (0,01 M); m NaBCG (3,2 x 10™
M), NaOH (0,01 M) y BaCl, (0,01 M). La zona de mezcla correspondiente a cada solucion es el

promedio de seis ensayos realizados bajo las mismas condiciones de trabajo.

3 5: DISCUSION

En trabajos previos, se muestra que una alteracion local de un frente de inestabilidad puede
modificar fuertemente la inestabilidad. Estas alteraciones pueden ser producidas por cambios
en la permeabilidad del medio o la viscosidad de la solucion segun lo descripto por Yang et

al. (2002) y Ennis-King y Paterson (2007). En el caso desarrollado en este capitulo, y
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teniendo evidencia del movimiento convectivo que produce el precipitado en regiones donde
aun no alcanza la digitacion, se esperaria que ésta se viera perturbada por la presencia de estas
lineas de corriente, aumentando la zona de mezcla. Es decir, se presupone gue la presencia de
estas fuerzas de arrastre de las particulas perturbarian la inestabilidad producida por la
disolucion de CO,, aumentando la zona de mezcla y su tasa de crecimiento a medida que los
dedos serian guiados por las particulas. En cambio, se ve claramente en la figura 3.14 que la
zona de mezcla disminuye considerablemente cuando existe una formacién de precipitado,
contrariamente a lo esperado en cuanto a los efectos de la fuerza de arrastre. Una de las
posibles explicaciones podria ser que cuando se forma el precipitado, hay menos CO,
disponible para desarrollar la inestabilidad. Los resultados presentados en el capitulo 2 y los
reportados por Outeda et al. (2014), demuestran que la longitud de la zona de mezcla
disminuye bruscamente cuando se disminuye la presion de CO, (y por lo tanto su
concentracion en la fase acuosa). En Outeda et al. (2014) ademas se muestra que el cambio de
la concentracion del indicador de pH no afecta a la longitud de la zona de mezcla.

Con el fin de tener mas CO, disponible para el desarrollo de la inestabilidad y para compensar
la cantidad utilizada en la formacién de BaCOg, se realizan ensayos a presiones de CO,
superiores a las estudiadas (2,5 atm), lo que conduce a una mayor disolucién de CO; y a una
mayor concentracion de la especie carbonato en la fase acuosa. El objetivo es compensar la
cantidad de CO, utilizada para producir el precipitado y asi obtener zonas de mezcla
similares, recuperando la longitud de la zona de mezcla mostrada en la figura 3.11. Segun los
informes de Loodts et al. (2015) y Andrés y Cardoso (2012), desde el punto de vista del
desarrollo de la inestabilidad, una disminucion de CO, debido a la formacion de un
precipitado estabilizaria el sistema. Por lo tanto, un aumento de la presién de CO, favoreceria
su desestabilizacion. La figura 3.15 muestra que la zona de mezcla obtenida sin precipitado
(circulos rojos) a 2,5 atm y t > 100 s, se encuentra entre las zonas de mezcla de las
experiencias realizadas con formacién del precipitado pero a 3 y 3,5 atm. Este resultado
sugiere que parte del CO; se utiliza realmente para formar el precipitado y no esta disponible
para el desarrollo de la inestabilidad original. Por otro lado, da cuenta del CO, que se utiliza
para la formacion de las particulas en estas reacciones. En la figura 3.15 se percibe que
cuando aumenta la presion de CO,, la zona de mezcla se desarrolla mas rapido y aumenta (de
0,5 cm a 0,9 cm para 2,5 atm y 3,5 atm, respectivamente, a t = 150 s) porque hay mas CO,

disponible.
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Fig. 3.15: Comparacion de la evolucién temporal de la zona de mezcla en ensayos sin formacién de
precipitado (circulos rojos) con las correspondientes a ensayos donde se forma BaCO; (precipitado) a
diferentes presiones de CO,. Los datos de la figura 3.14 se incluyen para una mejor comparacion de
los resultados.

Al analizar las velocidades de crecimiento de estas zonas de mezcla cuando se forma BaCO;
(figura 3.17) se notan algunas cosas importantes para destacar. En primer lugar, a medida que
aumenta la presion del sistema, también aumenta la velocidad de crecimiento. Luego ocurre
una disminucion a alrededor de los de t = 50 s hasta t = 100 s, para finalmente adquirir una
velocidad aproximadamente constante. NGtese que a medida que se aumenta la presion, el
sistema tarda mas en llegar a esta zona de velocidad constante. Por ultimo, se observa
claramente que a tiempos mas largos (t > 100 s), la velocidad de crecimiento de la zona de
mezcla es mayor en las experiencias sin precipitado que las experiencias hechas con

precipitado, independientemente del aumento de presion del sistema.
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Fig. 3.17: Comparacion de la velocidad de crecimiento de la zona de mezcla en funcion del tiempo
entre experiencias con y sin formacion de precipitado, a diferentes presiones de CO,.

3_6: CONCLUSIONES

En base a trabajos previos, se esperaba que las perturbaciones en el frente de inestabilidad
debido a la caida de las particulas, las cuales originan movimientos convectivos en regiones
donde no existiria sin la presencia de las mismas, produzcan un aumento de la longitud de la
zona de mezcla. Sin embargo, en el caso particular de la disolucién de gas CO, en una
solucion acuosa y que produce precipitado de carbonato, los resultados muestran que la fuerza
de arrastre creada por las particulas que caen no producen un aumento en la zona de mezcla
de la inestabilidad. Por otra parte, se observa que la zona de mezcla es fuertemente afectada
por la reduccion del CO, disponible para el desarrollo de la inestabilidad. Se atribuye esto a
gue una gran parte del CO, se consume para formar el precipitado, de modo que la fase
acuosa restante tiene menor densidad porque contiene menos soluto, retardando el progreso
de la inestabilidad. Para probar esta hipotesis, se aumenta la presion de CO, en soluciones
donde se forma precipitado, obteniendo mayores zonas de mezcla. En otras palabras, si la
presion parcial de CO, aumenta cuando parte de CO, es consumido por la reaccion de
precipitacion, se observa el mismo tipo de dindmica como si no hubiera precipitado.

Por lo tanto, en sistemas donde la inestabilidad se produce debido a la disolucion de CO, en

un medio acuoso con condiciones experimentales adecuadas para la formacion de precipitado,
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la longitud del dedo disminuye comparado con lo que sucede en ausencia de formacion de
precipitado. Un ejemplo de este caso podria ser la digitacién producida en el secuestro
geoldgico de CO,, donde la inestabilidad causada por la disolucién de CO, tenderia a

desaparecer en caso de producirse precipitacion de carbonatos poco solubles.

3_7: MATERIAL EXTRA

El trabajo de investigacion que se detalla en este capitulo, ha sido publicado por la revista
Chaos: An Interdisciplinary Journal of Nonlinear Science con el titulo Experimental analysis
of density fingering instability modified by precipitation. EI mismo se encuentra en el Anexo

2 de esta tesis.
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CAPITULO 4: ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LOS
MOVIMIENTOS LATERALES EN INESTABILIDAD
DE R-T DEBIDO A UNA FRONTERA FISICA

Se presenta el estudio de los movimientos transversales (laterales) al desarrollo de la
inestabilidad hidrodindmica de Rayleigh-Taylor observados en la interfase de separacion entre
dos fluidos. Se realiza un estudio experimental de la velocidad del movimiento lateral de los
dedos para diferentes nimeros de Rayleigh (Ra) y, cuando se detectan oscilaciones, se
estudian sus amplitudes. Se analizan dos tipos de sistemas: liquido-liquido (L-L) y gas-
liquido (G-L). Se utilizan soluciones acuosas de HCI y sal sodica de verde de bromocresol
(NaBCG) en ensayos de L-L, y CO; (g) y NaOH acuoso, NaHCO3 y CaCl, para los estudios
de G-L.
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4 1: MOVIMIENTOS TRANSVERSALES AL DESARROLLO
DE LA INESTABILIDAD

Se observa en diferentes ensayos que estudian la inestabilidad de R-T (Kuster et al., 2011;
Outeda et al., 2014) la aparicion de movimientos laterales transversales al desarrollo de la
inestabilidad. Este movimiento de los dedos no se observa en todos los ensayos.

Al analizar las diferentes configuraciones experimentales se observa que cuando entre los
fluidos existe una frontera fisica se producen desplazamientos transversales de los dedos a la
direccion de propagacion de la inestabilidad en la region cercana a la interfase de separacion
(figura 4.1). Esta frontera puede producirse por un fuerte aumento de densidad en la direccion
del campo gravitacional, por ejemplo, en los casos de Liquido-Liquido (L-L), o porque el
sistema estd compuesto por diferentes estados de agregacion, como por ejemplo en
experimentos Gas-Liquido (G—L). Se nota, ademas, que este movimiento tiene caracteristicas
oscilatorias. Cuando la amplitud de la oscilacion transversal es mayor que la distancia entre
los dedos vecinos, este movimiento lateral produce colapso entre ellos, disminuyendo el
namero de onda (k) en esa region y aumentando el tiempo de homogeneizacion del sistema
completo. En base a estas observaciones, se realizan estudios experimentales de los
movimientos laterales a la inestabilidad cuando existe una frontera fisica. Para comprobar la
hipétesis se realizan ensayos en los cuales no se observan movimientos laterales. Estos
ensayos tienen como finalidad desencadenar la inestabilidad de R—T pero sin que haya una
frontera fisica que impida el paso de alguno de los fluidos. Finalmente, se realiza un estudio
detallado de la velocidad y la amplitud del movimiento lateral oscilatorio, asi como un
analisis del k de la inestabilidad de R—T en funcion del nimero de Rayleigh (Ra).

=

Fase gasesosa
Interfase (barrera) g

A

Fig. 4.1: Esquema del movimiento lateral de los dedos cerca de la interfase para sistema G-L.
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4 2: EQUIPO EXPERIMENTAL

4 2 1: Experiencias con frontera fisica

Todos los ensayos se llevan a cabo en un sistema integrado basicamente por una celda de
Hele-Shaw orientada de modo vertical, utilizada en estudios previos de formacion de patrones
interfaciales, como los descriptos en los capitulos 2 y 3, e iluminada segun lo que se desee
observar. Todo esto acoplado a un equipo de adquisicion de imagenes.

En este capitulo se analizan tres casos diferentes con frontera fisica: sistema Liquido—Liquido
(L-L) y Gas-Liquido (G-L), este ultimo diferenciado en casos con y sin formacion de
precipitado (G-Lsp y G—Lcp, respectivamente). En cada caso, la configuracion experimental

fue acondicionada para obtener las imagenes apropiadas a cada sistema de estudio.

4 2 1 1:Sistema L-L

Para el estudio de sistemas L—L, se analizan ensayos hechos anteriormente por el grupo de
trabajo (Kuster et al., 2011). Es decir, en este trabajo se desarrollan los programas de
procesamiento y andlisis de imagenes pertinentes para el estudio de los movimientos laterales
al desarrollo de la inestabilidad. Estos ensayos se llevaron a cabo en un sistema conformado
por una celda de Hele-Shaw formada por dos semi-celdas, una superior y otra inferior.

En estos ensayos la inestabilidad es producida por una reaccion de neutralizacion entre un
acido fuerte inorganico (&cido clorhidrico, HCI) y un indicador de pH (NaBCG). Los
reactivos se eligieron de modo que hubiera una reaccion de neutralizacion entre un &cido
fuerte y un indicador de pH mientras se maximiza la diferencia en los coeficientes de
difusion. EI HCI tiene uno de los coeficientes de difusion méas grandes entre los acidos fuertes
(D = 3,0 x 10° m?s), mientras que la NaBCG, con una gran masa molecular
(NaC,1H13Brs05S), tiene un coeficiente de difusion al menos un orden de magnitud mas
pequefio (D = 1,5 x 10™° m%s), el cual fue medido en el capitulo 1 de esta tesis. Ademas, la
gran diferencia entre la masa molecular de HCl y NaBCG permite lograr una diferencia de
densidad considerable, incluso si las concentraciones de reactivos son similares. Desde el
punto de vista experimental, el NaBCG tiene una solubilidad relativamente alta en agua,

adecuada para trabajar con soluciones acuosas, y un fuerte contraste de color entre sus formas
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acidas (amarillo-naranja brillante) y basicas (verde-azul oscuro), lo que permite una buena
visualizacion de la posicion frontal de la reaccion y la formacion del patron.

En cuanto a la configuracion experimental, la misma consiste en dos placas cuadradas de
vidrio Borofloat SCHOTT. Cada placa tiene unas dimensiones de 10,0 cm x 10,0 cm x 1,3 cm
y son separadas por un espaciador polimérico en forma de U de 1 mm de espesor. El
espaciador cubre tres lados de la celda, dejando el lado restante abierto (figura 4.2). La
dindmica tiene lugar en el espacio entre las placas. Como las soluciones utilizadas son
reactivas, para controlar el instante exacto en que comienza la reaccion quimica y para
asegurar que la condicion inicial sea una interfase plana entre las soluciones de reactivos, se
trabaja con dos celdas de Hele-Shaw, llenadas por separado y luego puestas en contacto.
Ambas celdas se encuentran fijas a un marco giratorio ajustable, lo que permite que las celdas
se coloquen en una posicion horizontal o vertical.

Cada celda se llena a través del punto de entrada (figura 4.2) con el reactivo correspondiente
cuando las celdas se encuentran en posicion horizontal. Luego, se orientan hacia la posicion
vertical (paralela al campo gravitacional), de manera que la celda que contiene la solucion del
reactivo menos denso (la solucion de HCI) queda por encima de la celda que contiene la
solucidn de reactivo mas densa (la solucion de indicador de pH). La solucién de acido en la
celda superior no cae debido a la tension superficial.

Para comenzar el experimento, las dos celdas de Hele-Shaw se ponen en contacto lentamente

(figura 4.2.b) y se fijan juntas mientras comienza la reaccion.

X

J—v Entrada de solucion
5

Celda superior

/

Celda superior

g
— Celda inferior
Celda inferior
a)

Entrada de solucion

\s

Fig. 4.2. Configuracion experimental de experiencias L-L. a) Las celdas se mantienen separadas
mientras se inyectan las soluciones. b) Las celdas se ponen en contacto para comenzar la reaccion.

Inicialmente, se encuentran el HCI en la celda superior y NaBCG en la inferior.
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Las celdas se iluminan con luz blanca difusa transmitida desde atras, y los ensayos se
registran con una camara digital Nikon D90 de 3072 x 2304 pixeles de resolucion (figura 4.3).
Para mas informaciéon y detalles acerca de la configuracion experimental desarrollada, puede

consultarse el articulo Kuster et al. (2011).

1 Tlamiix Celda de Hele-Shaw
RESL  (celda superior e inferior)

Soluciones
a poner.en

contacte >
Camara

Fig. 4.3: Configuracion experimental de experiencias L-L. Puede verse la iluminacion trasera a la

celda de Hele—Shaw y la camara de toma de iméagenes.

4 2 1 2:Sistema G-L

Para el estudio de los movimientos laterales transversales al desarrollo de la inestabilidad en
sistemas G-L, se utilizan y analizan las experiencias desarrolladas en los capitulos 2 y 3.

Estas experiencias pueden dividirse en dos grandes grupos. Por un lado, los sistemas G—Lsp,
en los cuales no se forma precipitado producto de la reaccion (capitulo 2). Por otro, se
encuentran los sistemas G-L en los cuales la reaccion entre las especies produce precipitado
(G—Lcp) (capitulo 3).
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4 2 2: Experiencias sin frontera fisica

Para verificar la ausencia de movimientos laterales cuando no hay barrera fisica que impida el
paso de uno de los fluidos a través de la interfase de separacion entre las especies, se utiliza
un sistema L—L. En este caso, se realiza el disefio y armado del experimento, ademas del
analisis y procesamiento de datos especificos.
En esta experiencia, la inestabilidad es producida por la situacion mas simple que se puede
dar en este tipo de fendmenos: colocar un fluido de mayor densidad sobre otro de menor
densidad. Al poner ambos en contacto, se encuentran en una situacion inestable por lo que
cualquier perturbacion, desde el propio movimiento browniano de las moléculas, puede
desencadenar la inestabilidad. Justamente, el estar en una situacion en la cual no hay una
barrera fisica que impida a uno de los fluidos pasar la interfase de separacion, al poner ambos
en contacto el fluido mas denso invade las zonas ocupadas por el fluido menos denso y el méas
liviano invade las zonas que ocupaba el otro. Esta transicion que sucede hasta que se llega a la
situacion de equilibrio (que el fluido mas denso se encuentre totalmente por abajo del menos
denso) se da en forma de digitacion hacia ambos lados de la interfase de separacion. Es decir,
aqui hay tanto dedos descendentes como ascendentes, sin que exista frontera que impida el
movimiento de alguna de las especies.
Se utiliza una solucién de agua destilada con sacarosa (C12H22011) 0,04 M como solucion mas
densa (1011,89 kg/m®) y agua destilada como solucién menos densa (998,29 kg/m®). La
densidad de los liquidos se mide con un densimetro Anton Paar ® DMA 35n. La inestabilidad
ocurre mucho mas rapido que la dilucion del azicar en agua, por lo que es posible observar la
inestabilidad de R-T. Para lograr la situacion inicial de tener agua con sacarosa por sobre agua
pura, se utiliza la celda de Hele—Shaw especificada en las experiencias L-L con frontera fisica
(figura 4.2). Se orienta en posicion vertical (paralela al campo gravitacional) la celda que
contiene la solucién mas densa (agua con sacarosa) para quedar por encima de la celda que
contiene la solucién menos densa (agua). La solucion de agua con sacarosa en la celda
superior no cae debido a la tensién superficial. Al poner ambas celdas en contacto, comienza a
desencadenarse la inestabilidad.
Tanto el agua con sacarosa como el agua pura, son soluciones incoloras, por lo que es
necesario algin medio especifico para poder visualizar la reaccion. Al no ocurrir una reaccion
acido-base, la utilizacion de un indicador de pH carece de sentido en esta experiencia, debido
a que no existen cambios en el pH del sistema. Tampoco tiene sentido modificar la
iluminacién, como fue el caso de las experiencias en la cual se forma precipitado. Por eso,
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para poder observar la inestabilidad, se decide hacer uso del gradiente de densidad que hay
entre ambos fluidos, lo que conlleva a una diferencia en el indice de refraccion de las
soluciones existentes. Como el indice de refraccion del agua con azucar es mayor al del agua
pura, es posible visualizar el fendmeno a través de algin sistema Optico que logre distinguir y
diferenciar ambos indices. Dada esta situacion, se utiliza una técnica de interferometria

denominada Schlieren.

4 2 2 1: Técnica de Schlieren

La técnica Schlieren permite visualizar cambios sutiles en medios transparentes.
Especificamente, los sistemas Schlieren son sensibles a las variaciones en el indice de
refraccién de los medios, lo que puede proporcionar una idea de la temperatura y los
gradientes de densidad, tal el caso de estudio. A medida que la luz pasa a través de regiones
con un indice de refraccion variable, se desvia de su trayectoria original. Esta flexion se llama
schliere, y proviene del aleman que significa raya. El efecto es similar a las sombras en el
fondo de un estanque, o el espejismo que se da en dias de mucho calor en la ruta o el desierto.
Utilizando el filo de una cuchilla o un filtro en un sistema Schlieren, la pequefia variacion de
la temperatura o los pequefios cambios de densidad en un medio ubicado en la seccion de
prueba pueden ser vistos claramente.

La configuracidn de Schlieren que se monta y utiliza en esta investigacion es un sistema que
se denomina tipo Z, debido a la configuracion de los elementos que lo componen. En la figura
4.4 se presenta esquematicamente el disefio experimental. El dispositivo bésico consiste en
una fuente de luz brillante orientada hacia uno de los espejos céncavos, ubicada
especificamente a la distancia focal del mismo. Un obstaculo con una pequefia abertura
(pinole) se interpone entre la fuente de luz y el primer espejo, para lograr una fuente de luz
puntual. Este primer espejo cumple la funcion de colimar la luz produciendo rayos de luz
paralelos en la region de analisis. Un segundo espejo hace converger los rayos paralelos
provenientes del primer espejo hacia la camara y, antes de llegar a la lente de la camara, esta
se filtra mediante el borde de una cuchilla. Cuando un rayo de luz pasa a través de la region
de analisis, se desvia al cambiar los indices de refraccion y provoca un corrimiento de fase
(Settles, 2001).

Se utilizan dos espejos parabdlicos de 203 mm de didmetro, enfrentados entre si, y 747 mm de
distancia focal. Un LED de luz blanca ubicado detras de un pinhole de 500 xm se utiliza como
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fuente puntual de luz. También se utiliza una cuchilla separadora de haces, ubicada frente a
una camara Nikon D5200, de 3072 x 2304 pixeles de resoluciéon. En la zona de andlisis,
comprendida en una region intermedia entre los dos espejos, se coloca la celda de Hele-Shaw
antes descripta (figura 4.2). Todo el dispositivo fue montado sobra una mesa anti vibratoria

Thorlabs. La inestabilidad se desarrolla en la separacion entre placas.
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Fig. 4.4: Disefio experimental para experiencias L-L sin frontera fisica. Schilieren tipo Z conformado
por dos espejos concavos de 747 mm de distancia focal.

En la figura 4.5 se puede ver la fotografia del dispositivo final. En la 4.5.a se muestra el
dispositivo con la totalidad de sus elementos salvo la celda de Hele—Shaw, pues puede notarse
que en la zona de andlisis se coloca otro elemento para calibrar el dispositivo. En esta misma
imagen, se marca con linea punteada la zona que se muestra en la figura 4.5.b. Esta es una
foto del dispositivo sin la cdmara, para poder apreciar en el segundo espejo como el haz de luz

es cortado por la cuchilla.
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Primer
espejo

Fig. 4.5: Equipo Schilieren tipo Z montado en el laboratorio. a) Se muestra el dispositivo montado
sobre la mesa antivibratoria, el primer espejo que recibe la luz proveniente de la fuente y la cdmara de
adquisicion de imagenes. La zona dentro de la linea punteada blanca se muestra mas en detalle en b. b)
Esta imagen es tomada desde el primer espejo donde incide la luz LED (el que se ve en a). Se ve el
pinhole de 500 um puesto delante de la luz LED, la zona de andlisis, el segundo espejo y la cuchilla,
cuya luz incidente puede verse en el segundo espejo. La camara de fotos fue retirada para apreciar la

configuracion experimental, por lo que se ve solo su montura.

A modo de ejemplo, en la figura 4.6 se muestran distintas imagenes que pueden obtenerse con
este dispositivo. La fotografia 4.6.a corresponde a una de las primeras pruebas que se hicieron
con este método. La misma muestra los movimientos que se producen en el aire debido
simplemente por la liberacion de calor de la mano. La fotografia 4.6.b denota lo observado al
dejar una taza con agua caliente en la zona de andlisis. Se distinguen claramente los diferentes
gradientes térmicos producidos en la zona alrededor de la taza. La fotografia 4.6.c muestra la
disolucion de CO, gaseoso en solucion acuosa de NaOH. Esta disolucion produce
inestabilidad de R-T y al utilizar este método no es necesaria la utilizacion de un indicador de

pH para observar la digitacion.
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Fig. 4.6: Ejemplo de imagenes obtenidas con el dispositivo
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Schlieren tipo Z. a) Corrientes de aire

generadas por la liberacion de calor de la mano. b) Corrientes que se generan en el aire debido al vapor
producido por una taza con agua caliente. ¢) Disolucion de CO, en solucién acuosa de NaOH, que

produce digitacién.
Por ultimo, se muestra un ejemplo de las imagenes que se analizan de un sistema sin frontera

fisica. En la figura 4.7 se observa la inestabilidad producida por la diferencia de densidad

entre agua con sacarosa (celda superior) y agua pura (celda inferior).

BUSEY Y.

Fig. 4.7: Inestabilidad de Rayleigh-Taylor producto de colocar agua con sacarosa 0,04 M (celda

superior) sobre agua pura (celda inferior). Imagen obtenida con el dispositivo Schlieren tipo Z.
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4 2 3: Soluciones de estudio

A manera de resumen de todos los ensayos que se realizan y se analizan para corroborar el

efecto de la presencia de frontera, se presentan en la tabla 4.1 los sistemas estudiados.

Fluidos Técnica de Frontera
Capa superior Capa inferior Visualizacion fisica
H20 + . .
L-L HCI (0,1 M) Indicador de pH Si
NaBCG (0,01 M)
COz(aC) H,O + ] .
G—Lsp L ) . Indicador de pH Si
(1,3x10°"Ma6,4 x10° M) NaBCG (3,2 x 10™ M)

CO,(ac) H,0 + Particulas como _

G-Lcp ) Si
(6,4 x 10° M) CaCl, (0,01 M) trazadoras
H.O + Técnica de

L-L H,O _ No
sacarosa (0,04 M) Schlieren

Tabla 4.1: Resumen de los ensayos a las cuales se les estudia los movimientos laterales transversales

al desarrollo de la inestabilidad por diferencia de densidad.

A su vez, los sistemas L-L con frontera fisica y G—Lsp presentados en la tabla 4.1 se amplian

en la tabla 4.2. En esta tabla se detallan especificamente cada una de estas soluciones

estudiadas. Se muestra la composicion quimica de los seis sistemas L-L y los nueve G—Lsp.

Ademas, se indica el Ra correspondiente a cada sistema de estudio.
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L-L
Capa superior Capa inferior Ra
HCI (M) NaBCG (M)
5x 107 6,2
2x107 1x10? 24,6
5x 107 61,5
2x 107 194,7
1x10* 5x 107 370,4
1x107 428,9
G-L
Capa Capa
Superior inferior Ra
NaBCG (M) | COa(ac) (M) | NaBCG (M) | NaOH (M) | NaHCOs3(M) | NaCl (M)
6,4x 107 - - - 1068,7
8,0 x 10 - - - 1335,9
1,0x 10" - - - 1603,0
1,1x10" - - - 1870,2
3,2 x10° 23107 : :
32x 10" 7.1x10% :
1,0 x 10™
13 x 107 25x10" | 21374
5,0x 10"
1,00
2,00
3,00

Tabla 4.2. Composicion quimica de los sistemas L-L y G-L analizados.
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4 3: Andlisis de imdgenes

Para el andlisis de imagenes de todas las experiencias previamente descriptas, se desarrolla
con el software MatLab®© los programas necesarios.

Se puede dividir el analisis en dos grandes etapas. Por un lado, obtener algin método
visualmente sencillo para observar cdmo es el movimiento lateral de cada dedo, en una zona
cercana a la interfase de separacion, a lo largo del tiempo. Para ello se construyen mapas
espacio-temporales. Por otro lado, una vez obtenidos dichos mapas, el objetivo de la segunda
etapa es obtener algin método capaz de medir de igual manera, para todas las experiencias, la
velocidad de estos desplazamientos laterales y la amplitud de sus oscilaciones.

4 3 1: Obtencidon de mapas espacio-temporales

Los mapas espacio-temporal son comunes en diferentes &reas del estudio de la fisica de
fluidos. La importancia de los mapas espacio-temporales radica en que permiten visualizar de
manera rapida y sencilla lo que sucede, en este caso, con el desplazamiento transversal de los
dedos. Es decir, estos mapas equivalen a la idea de dejar una ventana fija por la cual se
observa queé es lo que sucede a través de ella a medida que se desarrolla la inestabilidad.

Los mapas espacio-temporal consisten en tomar una seccion de espesor fijo (en este caso 1
pixel) en el sentido perpendicular al desarrollo de la inestabilidad. Es decir, dada una matriz
de dos dimensiones (lo que es equivalente a una imagen), se toma una fila de la misma. Al
tomar la seccion siempre a la misma distancia (en este caso a 1,5 mm de la interfase) en una
secuencia de fotos del desarrollo de una experiencia, es posible tener una idea de lo que pasa a
través de esa seccion a lo largo del tiempo al ubicar cada una de estos recortes uno debajo del
otro. En la figura 4.8 se muestra el procedimiento pertinente que se realiza a un ensayo de
disolucién de CO; en agua y como se llega a obtener el mapa espacio-temporal a partir de las

imégenes obtenidas.
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X Mapa espacio-temporal t=50s
-—t=100s
' -—t=250s

Fig. 4.8. Obtencion del mapa espacio—temporal de un ensayo. Se toma una seccion de 1 pixel de ancho
a una distancia de 1,5 mm de la interfase para todos los tiempos. Aqui, se muestra para tres tiempos
diferentes (50 s, 100 s y 250 s). Luego, esas secciones se ubican una debajo de la otra, conformando lo
que se denomina mapa espacio-temporal del ensayo. El alto del mapa espacio-temporal es igual al

tiempo transcurrido de analisis.

4 3 2: Medicion de la velocidad lateral

Para medir la velocidad lateral, transversal al desarrollo de la inestabilidad, se utilizan los
mapas espacio-temporales ya que en estos mapas se tienen las dos variables que se necesitan
para medir la velocidad media del movimiento: la informacion del desplazamiento (en el eje
horizontal) y el tiempo transcurrido (en el eje vertical). Con esta informacion y los datos de
escalas espaciales (medidos previamente) y temporales (dado por el intervalo entre fotografia
y fotografia), es sencillo poder determinar la velocidad media de este movimiento.
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El software de medicidn se realiza integramente con MatLab©. Con el mismo se estima la
velocidad media de cada dedo y luego se realiza un promedio de esta velocidad por cada
ensayo.

Para estudiar el desplazamiento horizontal que tienen los dedos se comparan las traslaciones
que sufren a lo largo del tiempo. Este movimiento es facilmente observado en el mapa
espacio-temporal, puesto que cualquier movimiento en el eje horizontal a lo largo del tiempo
es facilmente identificable. En situacion de desplazamiento pueden ocurrir dos eventos. En un
caso, si un dedo se mueve lateralmente y se fusiona con otro el desplazamiento se toma hasta
esa union. Por otro lado, si el dedo no tiene otro cercano y oscila, el desplazamiento se toma
hasta que la oscilacion llega a su méxima amplitud. Esto da cuenta de otra variable que se
tiene que analizar y que es justamente la amplitud de la oscilacion. En la figura 4.9 se muestra
un ejemplo de como se mide la velocidad lateral y la amplitud de la oscilacion para un ensayo

en particular.

Fig. 4.9. Medicion de la velocidad media de los movimientos laterales a partir del desplazamiento
espacial (horizontal) y el desplazamiento temporal (vertical) para una experiencia. Ademas, puede

determinarse la amplitud de la oscilacion.

4 4: RESULTADOS

En la figura 4.10 se destacan dos fendmenos importantes para el analisis. Por un lado, si hay
dedos cercanos entre si, éstos se unen, colapsan. Esto implica que la cantidad de dedos
disminuye a medida que transcurre el tiempo o, lo que es lo mismo, que el nimero de onda (k)
disminuye. En la figura 4.10 esto puede visualizarse en los recuadros marcados con color
azul. Se ve que a los 50 s pueden distinguirse tres dedos en la zona remarcada y cémo los
mismos se acercan entre si a los 100 s. Finalmente, se nota que a los 250 s los tres dedos se
fusionan en uno solo. Esto se puede aplicar en el mapa espacio—temporal, donde se observa
que los dedos colapsan y estos forman una especie de tridente. Por otro lado y marcado en un
rectangulo rojo, se destaca el mismo movimiento. En este caso, al no tener dedos tan

cercanos, puede notarse como el mismo oscila. Estando el recuadro siempre en la misma
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ubicacién, se ve que a los 50 s el dedo se encuentra en el centro del mismo. A los 100 s, el
dedo se ha movido considerablemente hacia la izquierda, pero para los 250 s el dedo ha vuelto
a la posicion que tenia en un principio. Por eso se dice que este movimiento tiene
caracteristicas oscilatorias y, en ausencia de dedos cercanos, estas oscilaciones son facilmente
distinguibles en el mapa espacio-temporal. En el recuadro rojo del mapa espacio-temporal, se
nota claramente un semi-periodo del movimiento oscilatorio, similar al movimiento
oscilatorio sobre-amortiguado.

Mapa espacio-tempora

Fig. 4.10: En recuadro azul puede verse como el movimiento lateral, transversal al desarrollo de la
inestabilidad, hace que los dedos cercanos se peguen entre si. En recuadro rojo se ve que en ausencia
de dedos préximos, los mismos realizan movimientos perfectamente oscilatorios.

4_4_1: Ensayos con frontera fisica

A continuacion, se muestran los movimientos laterales y los mapas espacio-temporales de los
diferentes ensayos en los que existe una frontera fisica.
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Los mapas espacio-temporales que muestran el movimiento transversal de los dedos son los
explicados anteriormente. Los mismos se obtienen a partir de una secuencia de imagenes de
0,033 mm (1 pixel), tomados a una distancia especifica (1,5 mm) de la interfase para cada
ensayo. Los mapas espacio-temporales dados en la ultima fila de las siguientes figuras
muestran los movimientos laterales de los dedos en el tiempo.

En el sistema L-L de la figura 4.11 se observan plumas amarillas que se mueven hacia arriba,
correspondientes a la inestabilidad desarrollada en la celda superior. La solucion de NaBCG
es mas densa que la solucion en la celda superior (HCI). Las plumas presentan un movimiento
lateral debido a la barrera de densidad producida por la presencia de NaBCG en la celda
inferior (naranja). En este caso, dado que el coeficiente de difusion de HBCG (la forma acida
del indicador de pH) formado durante la reaccidn de neutralizacion es aproximadamente diez
veces menor que el del HCL, la “invasion” mas réapida del HCI hacia abajo produce una
disminucion de densidad local sobre el HBCG, y las lineas convectivas aparecen por encima
de la linea de contacto inicial. Debido a la gran diferencia de densidad, la inestabilidad
producida por este agotamiento permanece localizada por encima del area HBCG (amarillo),
méas denso. Esta se visualiza por las zonas amarillas que son arrastradas hacia arriba por

conveccion (plumas).
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Fig. 4.11: Desarrollo de inestabilidad L-L con frontera fisica a los 300 s, 800 s y 1400 s. Las imagenes

del mapa espacio-temporal se toman a 1,5 mm de la interfase durante 3450 s. Las lineas completas
muestran colapsos, mientras que las lineas punteadas indican oscilaciones transversales. En el lado
derecho, un boceto del perfil de densidad cuando la interfase es globalmente estable y hay una barrera

de densidad para el movimiento de los dedos para el sistema L—L.

En el sistema G—Lsp mostrado en la figura 4.12 con una frontera fisica (debido a los diferentes
estados de agregacion) se observan movimientos laterales. Los desplazamientos se pueden ver

en la interfase G—L, observando la base de los dedos.
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Mapa espacio-temporal

Fig. 4.12: Desarrollo de inestabilidad G—Lspa los 60 s, 160 s y 280 s. Las imagenes del mapa espacio—

temporal se toman a 1,5 mm de la interfase durante 354 s. Las lineas completas muestran colapsos,
mientras que las lineas punteadas indican oscilaciones transversales. En el lado derecho, un boceto del
perfil de densidad cuando la interfase es globalmente estable y hay una barrera de densidad para el

movimiento de los dedos para el sistema G—Lgp.

En la figura 4.13 que incluye las iméagenes obtenidas a los 60 s, 160 s y 280 s, se observa que
la formacion de particulas no afecta al movimiento lateral cerca de la interfase G—Lcp, l0 que
proporciona una herramienta para visualizar la inestabilidad sin utilizar un indicador de pH.
Para simplificar la visualizacion de los fenémenos, en el mapa espacio-temporal se marca con
una linea punteada la oscilacién de uno de los dedos a modo de ejemplo y en linea roja el
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colapso de dos dedos vecinos. A la derecha de esta imagen se hace un bosquejo del perfil de

densidades presentes en los sistemas G—Lcp.

Mapa espacio-temporal

Fig. 4.13: Desarrollo de inestabilidad G-Lcpa los 60 s, 160 s y 280 s. Las imagenes del mapa espacio—

temporal se toman a 1,5 mm de la interfase durante 354 s. Las lineas llenas muestran colapsos,
mientras que las lineas punteadas indican oscilaciones transversales. En el lado derecho, un boceto del
perfil de densidad cuando la interfase es globalmente estable y hay una barrera de densidad para el

movimiento de los dedos para el sistema G—Lcp.

4_4 2: Ensayos sin frontera fisica

Para verificar la ausencia de movimientos transversales en un sistema de R-T inestable sin
una frontera fisica se realizan ensayos con soluciones de sacarosa 0,04 M y agua destilada. Se
utiliza la misma celda de Hele-Shaw usada en los ensayos anteriores de L-L con frontera
fisica. Para visualizar la inestabilidad, se utiliza la configuracion Schlieren tipo Z descripta
anteriormente.

En este caso no existe una frontera fisica entre las semi-celdas, y no se detectan movimientos
laterales en el mapa espacio-temporal. El desarrollo de la inestabilidad a lo largo del tiempo y
el mapa espacio-temporal de este sistema se muestran en la figura 4.14. Las areas brillantes
observadas en el mapa espacio-temporal corresponden al contorno de los dedos. En tiempos
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cortos, se observa una zona brillante debido a la aparicion de los dedos. El &rea brillante se
ensancha con el paso del tiempo. Los bordes de la zona brillante corresponden al borde lateral
de cada dedo. El dedo aumenta o disminuye su espesor a lo largo del tiempo debido a los
movimientos convectivos. Este ensanchamiento no debe interpretarse como una oscilacién del
dedo. Se sugiere que, dado que no existe una frontera fisica, las soluciones pueden moverse

libremente entre las celdas sin producir movimientos laterales de los dedos. La figura 4.14

cuenta con el perfil de densidades correspondiente al sistema L—L sin frontera fisica.

Celda superior
H,O + Sacarosa 0,04M

P

Celda superior

[ g

Celda inferior

Mapa espacio-temporal

\ l | |
( )\ \“ | | ‘

o (

~

Celda superior
Celda inferior

Fig. 4.14. Inestabilidad de R-T sin frontera fisica entre los fluidos, observada mediante la técnica de
Schlieren. El mapa espacio-temporal se obtuvo durante 14 s a 1,5 mm a ambos lados de la interfase.
No se observan movimientos laterales. En el lado derecho superior, un boceto de perfiles de densidad
cuando el sistema es globalmente inestable y la barrera de densidad no esta presente para un sistema

L-L.
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4 4 3: El nmero de Rayleigh (Ra)

Para lograr un anélisis global, todas las experiencias se caracterizan a partir del nimero de
Rayleigh.

El nimero de Rayleigh (Ra) tiene en cuenta las fuerzas inerciales sobre las viscosas y en este
caso permite estudiar todos los ensayos en conjunto teniendo en cuenta la diferencia de
densidad existente entre los fluidos.

Dada la ecuacion 1.30 (Ra = Klyg4p/Du) donde K es la permeabilidad (8,3 x 10°° m?), Iy es

la longitud caracteristica de la celda (separacion entre placas = 0,001 m), g la aceleracion de
la gravedad terrestre (9,8 m/s?), 4p es la diferencia de densidad entre los fluidos cerca de la
interfase, D es el coeficiente de difusion molecular de las especies (Dyci en agua 3,0 x 10
m?/s y Dco, en agua 2,15 x 10 m?/s) y u es la viscosidad dinamica (1,005 g /ms).

Para el sistema L-L, 4p es igual a 4puci - 4pmin donde Apnci es la densidad inicial de la
solucion acida superior (HCI) y 4pmin €s la densidad minima en la semi-celda superior,
extrapolada de los datos dados de Kuster et al. (2011). Para el sistema G—L se utiliza la ley de
Henry para evaluar la solubilidad del CO, a la presion de trabajo.

A partir de esto, se evalia la influencia del Ra sobre los movimientos laterales en la
inestabilidad de R—T. Se calculan los Ra para todos los ensayos a analizar y se obtienen los
mapas espacio-temporales para los experimentos L-L y G-Lcp Yy G-Lsp, variando las
concentraciones de los reactivos.

La figura 4.15 muestra que cuando Ra aumenta existe un aumento en el niumero de colapsos
entre los dedos cerca de la interfase. Los dedos se unen antes, disminuyendo el nimero de

onda cerca de la interfase, tanto en sistemas L—L como en G—L.
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Sistema L—-L

Sistema G-L

Fig. 4.15: Mapas espacio—temporales para diferentes Ra: los movimientos laterales de los dedos

aumentan con Ra. Ancho de la imagen: 4,84 cm, iméagenes obtenidas durante 1669 s (sistema L-L) y
166 s (sistema G-L). Composiciones quimicas de los fluidos de los ensayos: a) HCI 0,05 M, NaBCG
0,01 M; b) HCI 0,1 M, NaBCG 0,02 M; c) HCI 0,1 M, NaBCG 0,01 M; d) CO, (ac) 0,08 M, NaBCG
3,2x10*M; e) CO, (ac) 0,11 M, NaBCG 3,2 x 10 * M; f) CO, (ac) 0,13 M, NaBCG 3,2 x 10™* M.

Se realiza un analisis detallado de la velocidad y amplitud de los movimientos transversales
de los dedos cerca de la interfase (cuando no existe colapso de dedos) para los sistemas L-L y
G-Lsp, utilizando los programas desarrollados en MatLab®©. La velocidad transversal se mide
a partir del mapa espacio-temporal correspondiente a cada ensayo, ya que es posible
determinar la informacion de desplazamiento (4x) y el tiempo transcurrido (4¢). Para medir la
amplitud de las oscilaciones de cada ensayo (cinco repeticiones por cada sistema), solo se
tienen en cuenta los dedos en los que es posible observar al menos medio ciclo de la
oscilacién en los mapas espacio-temporales.
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4 5: DISCUSION

La figura 4.16 se muestra que la velocidad transversal adimensional V de los dedos cerca de la
interfase aumenta con el Ra (y por lo tanto, con 4p). La velocidad transversal se hace
adimensional con 4D/l (siendo D el coeficiente de difusién molecular para la especie HCI en
agua para el sistema L-L y CO; en el agua para el sistema G-L). Ra se encuentra en el rango
de 60 a 500 para el sistema L-L y de 1000 a 3000 para el G-L. Estos datos se obtienen
variando las concentraciones de los fluidos.

Para los ensayos del sistema L-L con NaBCG 1 x 102 M — HCI 5 x 10° M (Ra = 6,2) y
NaBCG 1 x 102 M — HCI 2 x 102 M (Ra = 24,6), es importante aclarar que cuando Ra es lo
suficientemente pequefio no se observa inestabilidad porque los efectos difusivos son mas
importantes que los efectos convectivos. Otro aspecto a destacar en la figura 4.16 es la
existencia de una relacion lineal entre la velocidad transversal adimensional v* y Ra,
independientemente del tipo de frontera. Al elegirse v*=vl, /4D y Ra = Klyg4p/uD, donde v es
la velocidad transversal dimensional, y ambas cantidades son proporcionales entre si, se

puede concluir que la relacion entre v y 4p es independiente de lo/D.
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Fig. 4.16: Velocidad transversal adimensional v* en funcion del Ra. Cada punto es un promedio de

cinco ensayos. Errores de Ra: 1% para L-L y 10% para G-L. Errores de v*: 10%.
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Un aumento del contraste entre las densidades aumenta la dindmica del sistema, lo que se
evidenciada en una mayor velocidad transversal de los dedos. Por otro lado, las velocidades
de ambos sistemas siguen la misma ley de crecimiento, validando la estimacion del Ra para
ambos. Para calcular Ra para el caso G-L, se propone que solo se tenga en cuenta la
diferencia de densidad entre una solucion de CO, acuoso y agua pura, ya que cualquier otra
especie quimica del sistema se encuentra presente en toda la solucion (en la regiéon con CO,
acuoso y en la region con agua pura), sin afectar el 4p entre ambas regiones. Para verificar
esta afirmacion, se utilizan varias soluciones acuosas de NaBCG, NaOH, NaHCO3; y NaCl
que estan presentes en las regiones con y sin CO, acuoso. Si la hipdtesis es valida, su
presencia no afectaria la diferencia de densidad y la velocidad transversal seria independiente
de las soluciones acuosas.

La figura 4.17 muestra que no se observan diferencias significativas en las velocidades
transversales para estas soluciones. Por lo tanto, el uso de un indicador de pH, asi como las
soluciones utilizadas anteriormente para visualizar la inestabilidad en el sistema G-L, no

afectan su dinamica ni el calculo de Ra.
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Fig. 4.17: Velocidades transversales correspondientes a los sistemas G-L indicados en la tabla 4.2. No

se observan diferencias significativas (Ra = 2137,4).

La figura 4.18 muestra que la amplitud de las oscilaciones es independiente del Ra y, por lo

tanto, es independiente de la variacion de densidad de las soluciones. En cambio, cuando se
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producen oscilaciones, su frecuencia aumenta debido a que la velocidad transversal aumenta

para la misma amplitud (véanse las figuras 4.16 y 4.17).
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Fig. 4.18. Amplitud adimensional de las oscilaciones de los dedos (sistema G-L) en funcion del Ra. La

amplitud se hace adimensional con I,.

Por otro lado, el numero de onda para la inestabilidad del sistema G-L se mide a 1,5 mm de la
interfase en dos momentos: a) cuando comienza a desarrollarse la inestabilidad, y b) al final
del ensayo, cuando los dedos han colapsado. Para hacer esto, la transformada de Fourier se
aplica al perfil de escala de grises de las imagenes de inestabilidad.

La figura 4.19 muestra el k al comienzo (ko) y al final (k) de los ensayos. El k inicial muestra
un ligero aumento cuando el Ra aumenta pero, al final de los ensayos, se observa una
tendencia decreciente del k. Esta disminucién del nimero de onda se produce porque con un
Ra mas alto, mas dedos colapsan debido a una mayor velocidad transversal (figura 4.16).
Sobre la base de estos resultados, se llega a la conclusion de que a medida que la velocidad
transversal aumenta cuando el Ra aumenta, el nimero de onda en la interfase G-L o L — L,

disminuye.
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Fig. 4.19: NUmero de onda inicial (ki) y después del colapso (ks) adimensional a 1,5 mm de la interfase
para el sistema G-L en funcién del Ra. Cada punto es un promedio de cinco repeticiones de ensayos.

El nimero de onda se hace adimensional con I,.

El mismo fendbmeno ha sido observado previamente por diferentes autores (Outeda et al.,
2014; Wylock et al., 2014): los numeros de onda en la interfase disminuyen con el tiempo
debido al movimiento transversal de los dedos en esta area, pero hasta la realizacion de este
estudio no se habian dado mé&s explicaciones a esta observacion. Por eso a partir del analisis
realizado, se propone que la existencia de una frontera fisica es el origen de los movimientos
transversales. Como los dedos hacia abajo o hacia arriba en el sistema L-L o en los sistemas
G-L no pueden cruzar la frontera, deben cambiar su direccion cuando llegan a esta area. Esto
da lugar a un movimiento transversal del dedo, que produce oscilaciones y, cuando es posible,
al colapso con el/los dedo/s vecino/s.

Por otro lado, si la difusion transversal de los dedos contribuye al mecanismo de
homogeneizacion de la mezcla, se sugiere que el tiempo necesario para homogeneizar la
mezcla es mayor en el area donde el nimero de onda es menor. Por ejemplo, esto se verifica
para el ensayo con Ra = 2137,4 en el frente de digitacion, con un k de 2,04 mm™ (figura 4.19),
donde el tiempo de mezclado es de 28 segundos con un D de 2,15 x 10° m%s. En cambio,
para la misma experiencia en la frontera, los colapsos reducen el nimero de ondaa 0,9 mm™y
el tiempo de mezcla aumenta a 143 s. Aunque estos resultados sugieren que seria posible

obtener sistemas en los que se pudieran observar los dedos cerca de la interfase y que se
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pudiera producir una mezcla homogénea en areas suficientemente alejadas de la frontera
fisica, no fue posible verificar experimentalmente esta situacion, debido al tamafio de la celda.
En base en estos resultados, se sugiere que en todos los sistemas con frontera fisica que
impidan el libre movimiento de inestabilidades hidrodindmicas (originadas por el
desplazamiento de un fluido de menor movilidad por uno con mayor movilidad, como en el
caso de la digitacion viscosa o de un cambio en la permeabilidad en un medio poroso),
podrian esperarse movimientos laterales de los dedos, con la consiguiente disminucion del
ndamero de onda en esa zona.

En este trabajo se muestra experimentalmente que la velocidad de movimiento lateral de los
dedos aumenta linealmente cuando el Ra aumenta. Esto fue probado experimentalmente para
60<Ra<2200 y coincide con los resultados numéricos encontrados por Fernandez et al. (2018)
para 800<Ra<2700. En la figura 4.20 se muestran los valores experimentales (figura 4.16)

junto con los obtenidos numéricamente.
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Fig. 4.20: Velocidad transversal adimensional v* en funciéon del Ra. Se comparan los resultados

experimentales (figura 4.16) con los numéricos obtenidos por Fernandez et al. (2018).
De la figura 4.20 se ve, por ejemplo, que para Ra~1336 el valor de la velocidad transversal

adimensional obtenida experimentalmente es Vexp = 0,88 + 0,08 y el valor obtenido

numéricamente es Vyum = 0,83, que se encuentra dentro del error experimental. Las
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pendientes obtenidas experimental y numéricamente son: mexp = (8,1 + 0,2) x 10™* y myum =
(8,3 +0,4) x 10 respectivamente.

En cuanto a los valores numéricos obtenidos de la amplitud, en la figura 4.21 se muestra el
grafico comparativo. Aunque el valor experimental de la amplitud adimensional de las
oscilaciones, cuando se producen, Aegxp~1,0 difiere del valor numérico en un 50% (Anum~1,5),
en la figura 4.21 se ve que ambas tiene un comportamiento similar. Ambos son

independientes de las variaciones en Ra.
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Fig. 4.21. Valores experimentales de la amplitud adimensional de las oscilaciones de los dedos
(sistema G-L) junto con los valores obtenidos numéricamente (Ferndndez et al., 2018), todos en

funcidn del Ra. Si bien hay una diferencia de casi el 50 %, el comportamiento es similar.

La comparacion respecto al numero de onda k se puede ver en la figura 4.22. Se nota
claramente una misma tendencia en ambos casos. Con respecto al nimero de onda
adimensional inicial (ko), se puede observar que los resultados experimentales y numéricos
aumentan de 1,5 a 2,5 cuando el Ra aumenta para ambos. EI nimero de onda después del

colapso (kf) disminuye entre los valores 1,75 y 0,25 para ambos resultados.
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Fig. 4.22. Comparacién de los k experimentales y los obtenidos numéricamente (Fernandez et al.,

2018), todos en funcién del Ra. Se nota claramente una misma tendencia en ambos casos.

4 6: CONCLUSIONES

En este capitulo se demuestra que la presencia de una frontera fisica da lugar a movimientos
laterales, que son transversales al desarrollo de los dedos. El origen de estos movimientos no
se habia explicado hasta el momento en la bibliografia. Estos movimientos transversales
podrian producir el colapso de los dedos vecinos si los mismos se encuentran proximos y la
disminucion del niumero de onda de la inestabilidad durante su desarrollo. Si no se encuentran
cerca entre si, los dedos producen un movimiento oscilatorio transversal a la digitacion. Se ha
verificado que la velocidad transversal de los dedos es mayor cuando el Ra aumenta,
produciendo colapso de los dedos en tiempos mas cortos. La evolucion del niamero de onda se
ve afectada por la presencia de una frontera, independientemente de su origen.

Por otro lado, todos estos resultados se han podido corroborar con las simulaciones numéricas

realizadas por el grupo de trabajo.

4 7: MATERIAL EXTRA

El trabajo de investigacion experimental que se detalla en este capitulo, ha sido publicado por

la revista Chaos: An Interdisciplinary Journal of Nonlinear Science con el titulo Lateral
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movements in Rayleigh—Taylor instabilities due to frontiers. Experimental study. EI mismo se
encuentra en el Anexo 3 de esta tesis.

Ademas, las simulaciones numéricas que corroboran y confirman los resultados
experimentales, fueron publicados por la misma revista bajo el titulo Lateral movements in
Rayleigh—Taylor instabilities due to frontiers. Numerical analysis. Este articulo se encuentra

en el Anexo 4.
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CONCLUSIONES GENERALES

Esta tesis tiene un fuerte aporte experimental y a partir de todo lo expuesto en este trabajo de
investigacion son muchas las conclusiones que se pueden sacar al respecto.

Se pudo desarrollar un procedimiento relativamente sencillo basado en el analisis de iméagenes
obtenidas en dispositivos microfluidicos para la medicién de coeficientes de difusion D. Se
pudo obtener el coeficiente de difusion de un indicador de pH (NaBCG), el cual es utilizado
para estudiar la digitacion producida por la disolucion de CO; en sistemas acuosos.

Se ha podido poner a punto un equipo experimental para observar la evolucion de la
inestabilidad de Rayleigh—Taylor que se genera por la disolucién de CO, en solucion acuosa.
Se pudo ver que a medida que aumenta la presion parcial del gas, la zona de mezcla aumenta.
Esta tendencia se observa para soluciones con o sin sales disueltas. El agregado de sales tales
como bicarbonato de sodio o hidroxido de sodio en concentraciones pequefias (que no
modifican significativamente la densidad de la solucién), reducen la zona de mezcla en
comparacion con soluciones sin estas sales. Se determind que los efectos que hacen que la
misma disminuya son distintos. EI agregado de bicarbonato de sodio a la solucion hace que se
forme una solucion buffer y bajo estas condiciones el indicador no tiene la sensibilidad
suficiente como para distinguir cambios en el pH. La adicién de hidroxido de sodio consume
parte del CO; que seria utilizado para aumentar la zona de mezcla. Por otro lado, el agregado
de cloruro de sodio en distintas concentraciones genera una leve tendencia a disminuir la zona
de mezcla en funcion del aumento de densidad de la solucion.

En cuanto al estudio del nimero de onda de la inestabilidad se ha podido medir
correctamente, pero no se ha encontrado una relacion estrecha entre las presiones parciales del
gas y el agregado de bicarbonato de sodio o hidroxido de sodio con el aumento o disminucién
del k. Se pudo observar una leve disminucion del nimero de onda a medida que aumenta la
densidad de la solucion (con el agregado de cloruro de sodio). Se atribuye esta leve reduccion
del nimero de onda debido al efecto de la difusion transversal a los dedos

Se ha disefiado por completo y con mucho éxito un equipo experimental capaz de estudiar la
inestabilidad de R-T en la cual se forma precipitado producto de la disolucion de CO; en
solucion. Se esperaba que las perturbaciones en el frente de inestabilidad debido a la caida de
las particulas, las cuales originan movimientos convectivos en regiones donde no existiria sin

la presencia de las mismas, produzcan un aumento de la longitud de la zona de mezcla. Sin
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embargo, los resultados muestran que la fuerza de arrastre creada por las particulas que caen
no producen un aumento en la zona de mezcla de la inestabilidad. Por otra parte, se observa
que la zona de mezcla es fuertemente afectada por la reduccion del CO, disponible para el
desarrollo de la inestabilidad. Se atribuye esto a que una gran parte del CO, se consume para
formar el precipitado, de modo que la fase acuosa restante tiene menor densidad porque
contiene menos soluto, retardando el progreso de la inestabilidad. Para probar esta hipdtesis,
se aumento la presion de CO; en soluciones donde se forma precipitado, obteniendo mayores
zonas de mezcla. Por lo tanto, en sistemas donde la inestabilidad se produce debido a la
disolucion de CO, en un medio acuoso con condiciones experimentales adecuadas para la
formacion de precipitado, la longitud del dedo disminuye comparado con lo que sucede en
ausencia de formacion de precipitado.

Ademas, en esta tesis se demostrd que la presencia de una frontera fisica da lugar a
movimientos laterales, transversales al desarrollo de la digitacion en inestabilidad de R-T. El
origen de estos movimientos no se habia explicado hasta el momento en la bibliografia. Estos
movimientos transversales producen el colapso de los dedos vecinos si los mismos se
encuentran préximos y la disminucion del numero de onda de la inestabilidad durante su
desarrollo. Si no se encuentran cerca entre si, los dedos producen un movimiento oscilatorio
transversal a la digitacion. Se ha verificado que la velocidad transversal de los dedos es mayor
cuando el nimero de Rayleigh aumenta (es decir, cuando la diferencia de densidad entre los
fluidos es mayor), produciendo colapso de los dedos en tiempos mas cortos. La evolucion del
namero de onda se ve afectada por la presencia de una frontera, independientemente de su
origen. Por otro lado, todos los resultados vinculados al movimiento transversal observado se

han podido corroborar con simulaciones numeéricas realizadas por el grupo de trabajo.
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ANEXO 1: REACCIONES ACIDO-BASE

La reaccion de neutralizacion entre un acido y una base fue tal vez la primera reaccion
quimica que se estudio en forma sistematica en la historia de la quimica. El hecho de que

ambas especies perdieran sus propiedades dio lugar a multiples conjeturas.

Segun la teoria de Bronsted-Lowry (Levine, 1996; Mahan, 1980), la cual es la mas adecuada
para el estudio de equilibrios en disoluciones acuosas (Burriel-Marti, 1996), los acidos se
definen como especies capaces de ceder protones y las bases como especies capaces de
aceptar protones. Todo &cido tiene una base conjugada con la que se encuentra en equilibrio, y
toda base tiene su acido conjugado

Acido <> Base + H*

Sin embargo, dado que el ion H* no puede existir libre en disolucion, para que un &cido se
pueda transformar en su base conjugada liberando protones tiene que haber simultdneamente
una base, de otro sistema acido-base, que acepte los protones. Se tiene entonces una reaccién
acido-base:

Acido; <> Base; +H™

Base, + H™ < Acido,

Acido; + Base, <> Acido, + Base;

La fuerza de una especie como acido o como base es en realidad la medida del
desplazamiento con que se produce la reaccion acido base con el disolvente. En el caso del
disolvente agua, un acido es tanto mas fuerte cuanto mas desplazada esta hacia el término de

la derecha la reaccion:
HA+H,O0 <> Ac" +H,0"

Donde HA es la especie acida y Ac™ el acido conjugado. La medida del desplazamiento de la

reaccion esta dada por la constante de acidez del acido Kj:
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K, = % (Ec. A.1)

Si K; es alta, el acido es fuerte, lo que indica que reacciona completamente con el agua
cediéndole protones. Si K, es méas baja, el acido es mas débil y cede menos cantidad de

protones al agua.

La fuerza de una base se corresponde con el desplazamiento con que se produce la reaccion

acido-base con el disolvente, con agua es la reaccion de captacion de protones por la base
Ac+H,0 - HA+OH"

Se puede conocer el grado de desplazamiento de la reaccion a partir de la constante de
equilibrio Kj:

- ralon] A2

C A
Respecto a los valores de Ky, y la fuerza de las bases se puede hacer las mismas
consideraciones que se hacen para K, y la fuerza de los &cidos. Valores altos de K,

corresponden a bases fuertes y valores bajos, a bases débiles.

Si un &cido es fuerte y cede protones al agua, la reaccion inversa estara poco favorecida. Por

lo que la base conjugada de un acido fuerte sera débil y viceversa.

Si de las ecuaciones A.1 y A.2 se despejan los pares conjugados en el mismo término, se

obtiene respectivamente:

LA ]k, [Ac”]_[oH7]

[HA]_[HSO*] Y [HA] K,

Si se igualan y se despeja el producto de las constantes de equilibrio se obtiene:

(e o e St

Entonces los valores de las constantes K, y Kp, de un mismo par conjugado estan relacionados

entre si por la constante de autoprotdlisis del agua Ky,.
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La concentracion del agua no figura en la ecuacién anterior porque en soluciones diluidas
(disolvente casi puro) su actividad se considera igual a la unidad. La constante de equilibrio,
también denominada producto iénico del agua, adquiere el valor de 1 x 10™** a 25°C,
aumentando ligeramente con la temperatura. En agua pura, a 25°C y exenta de otro acido o

base distinta del agua
[H']=[OH]=(Kw)1/2=10"" moles/litro

Esto indica que el agua estd muy poco disociada, y se comporta como un &cido débil y una
base débil.

Si el agua contiene disueltas especies &cidas, su concentracion en iones HzO™ sera mayor que
en iones OH". Si contiene bases, la concentracion de iones HsO™ sera menor que la de OH'".

Por lo tanto tenemos un medio

Neutro si: [H30*]=[OH]=10" M
Acido si: [H:0*]>[OH]; [H:0%]>107 M, [OH]<107 M
Basicosi:  [H3O']<[OHT; [H30%]<10”" M, [OH]>10" M

La concentracion de los protones suele expresarse de forma logaritmica mediante el concepto
de pH:

pH =—log [H3O+ J: Iog(l/[H3O+D; Por consiguiente lH3O+J=10_pH

Analogamente se puede expresar la concentracion de iones OH"

POH =—log|OH ~ = tog [t/ oH ~ |} |or ~ |- 10-PO"
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Y de la expresion de la constante de autoprotdlisis del agua, tomando el logaritmo y

cambiando el signo a ambos lados de la ecuacion resulta pH + pOH = 14 y por tanto,

En medio &cido: pH <7 ; pOH >7

En medio neutro: pH = pOH =7

En medio bésico: pH >7 ; pOH < 7

Si reaccionan cantidades iguales de moles de un &cido fuerte, por ejemplo HCI, con una base
fuerte, por ejemplo NaOH, se neutralizan mutuamente sus iones y OH", manteniendo la
solucion final neutra, pH = 7. Si estan en cantidades diferentes la solucion final sera acida o

béasica dependiendo de la especie que esté en mayor concentracion.
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We analyze the effect of precipitate formation on the development of density induced
hydrodynamic instabilities. In this case, the precipitate is BaCOs, obtained by reaction of CO, with
aqueous BaCl,. CO,(g) dissolution increases the local density of the aqueous phase, triggering
Rayleigh—Taylor instabilities and BaCOj3 formation. It was observed that at first the precipitate was
formed at the finger front. As the particles became bigger, they began to fall down from the front.
These particles were used as tracers using PIV technique to visualize the particle streamlines and to
obtain the velocity of that movement. This falling produced a downward flow that might increase
the mixing zone. Contrary to expectations, it was observed that the finger length decreased,
indicating that for the mixing zone development, the consumption of CO, to form the precipitate is
more important than the downward flow. The mixing zone length was recovered by increasing the
availability of the reactant (higher CO, partial pressure), compensating the CO, used for BaCO;
formation. Mixing zone development rates reached constant values at shorter times when the
precipitate is absent than when it is present. An analysis of the nonlinear regime with and without

the precipitate is performed. Published by AIP Publishing. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4983670]

Formation of precipitates is a widespread phenomenon
that appears in several fields. In particular, its incidence
on fingering instability might be important for geological
sequestration of CQO,. Density driven instabilities are
formed when a denser fluid is put on top of a less dense
fluid. This triggers fingering in both, the upper and lower
fluids. If the density difference is caused by a chemical
reaction which produces precipitating particles, changes
might be expected in the instabilities. In this article, we
have studied the effect of precipitate formation on
Rayleigh-Taylor instabilities analyzing the mixing zone
evolution. On the other hand, the velocity of the falling
particles was studied, both inside and outside the fingers
in order to understand the importance of the dragging
forces on the fingers. It was found that when there was
precipitation, mixing zone diminished considerably. We
checked that this decrease was due to the consumption of
part of the reagent (CO,, in this case) to form the solid
particles instead of producing instabilities. The particle
dragging force was not strong enough to compensate the
reagent lack.

I. INTRODUCTION

The interest on studying the instabilities in flows caused
by local differences in density lies in the wide range of
related phenomena, such as reactive-diffusive systems,l’2
transport processes, mobility of species,’ and heterogeneities
in porous media.*® The understanding of dissolution-
convection processes in the presence of precipitation reac-
tions is an emerging field that is gaining in importance. In

1054-1500/2017/27(5)/053111/7/$30.00
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particular, the role of reactions in processes such as geologi-
cal sequestration of anthropogenic CO, is beginning to be
recognized through several CO, trapping mechanisms, where
CO, dissolution and the process of forming in situ interstitial
carbonate minerals would take place.7 On the other hand, the
buoyancy-driven instability pattern due to the density
increase, brought by CO, dissolution itself, is an established
fact in literature.®"!

As it is known, CO; is a soluble and reactive gas in water.
Once it enters the aqueous phase, there is a local density
increase into the gas-water interface due to the dissolution of
the gas, and a temperature increase is produced by the acid-
base neutralization reaction. A fingering pattern could be orig-
inated in this region, and the buoyancy-driven instability
should be highly related to double-diffusive mixing, a phe-
nomenon usually described in oceanography.'> As CO, is a
weak acid in water, acid-base reactions will take place pro-
ducing HCO;™~ (bicarbonate anion) and CO%’ (carbonate
anion), increasing the gas dissolution and acidifying the
medium. The heat produced by the exothermic neutralization
reactions will decrease the density of the liquid layer contain-
ing HCO; ™ at the gas-liquid interface. If the density is con-
trolled by two variables (mass and heat) that diffuse at
different rates, the layer becomes susceptible to vertical mix-
ing and a fast acquisition of the heat of the surrounding solu-
tion takes place when falling under gravity. Heat diffuses
approximately 100 times faster than solute: heat diffusion
(1.4 x 1077 m?%s) is higher than the solutal mass diffusion
(1.6 x 107°m?%/s). These conditions would give rise to
double-diffusive mixing. On the other hand, if the aqueous
phase is alkaline, we obtain a greater dissolution of CO, and

Published by AIP Publishing.
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more CO3~ in the solution, originating more favourable con-
ditions for the precipitation of slightly soluble carbonates such
as CaCO; or BaCOj5. The formation of carbonates removes
carbon dioxide from the liquid phase.'*'* Such a reaction
would attenuate convective motion.

Regarding deep geologic CO, sequestration, instabilities
can be expected'>'® when CO, is injected into depleted oil
wells or deep saline aquifers, unfit as drinking water sources.
It is important to understand this phenomenon for geological
storage of this gas, taking into account that instabilities may
affect the dissolution rate and long term sequestration. Many
articles have been published on experimental and theoretical
aspects of geological sequestration of CO,.'”'® The effect of
temperature, CO, pressure, and different salt concentrations
have been theoretically'® and experimentally analysed.>® On
the other hand, the previous studies underline the interest on
precipitation reactions during flow displacements in porous
media in CO, sequestration experiences.zl_24 Mineralization
yielding carbonates is a promising process for a permanent
safe storage of CO, in different geological strata. Therefore,
understanding the precipitation effects on the stability of
CO, diffusion is particularly important.>>*® Nagatsu ez al.>>
reported studies on precipitation reactions in a horizontal
Hele Shaw cell. CaCO5 formation in porous media by in situ
generation of reactants was reported by Redden et al.?’ In
complex natural and engineered systems, the relative impor-
tance of individual sub-processes cannot be fully assessed
without considering them as part of dynamic processes at
work, where individual time and space-dependent processes
are fully linked.”® In this sense, solid phase growth and
precipitation phenomena are related to different physical
processes, in disciplines as diverse as atmospheric aerosol
transport,”” mineral formation in soils and other porous
media,®® transport and deposition mechanisms of nanopar-
ticles,31’32 formation and inhibition of scale deposition in
industrial or domestic equipment® or geological CO,
sequestration,”® among others. The goal of this work is to
analyze the interplay of this instability with the formation of
precipitate undergoing gravitational sedimentation.

By injecting CO, in a porous medium or Hele-Shaw
cell, the gas dissolves in the aqueous phase, which becomes
denser, triggering an instability pattern. As CO, reacts with
water, its solubility will depend on the chemical equilibria
between the species

COy(g) = COxuq): (1)
COyuq) + H:O = HCO3, + Hiyy, )
HCOj ) = cog(;q) +Hy- (3)

If the aqueous phase is a solution containing BaCl, and
NaOH we obtain BaCOj (solid) which precipitates according
to the following equation:

BaClz(aq) + Coz(aq> + 2NaOH(aq>
ZBaCO3(S) + 2NaCl(,q) + H20. @

Among the different techniques to visualize acid-base
related instabilities, the use of a colour indicator is a well
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known tool to obtain images to analyze. Despite that
there is a reaction between CO, and the colour indicator,
CO, consumption is negligible due to the low indicator
concentration.

In the previous works we have studied, both
experimentally and numerically, fronts of the acid-base
instabilities when an aqueous solution of a strong acid was
put above a denser aqueous solution. In this work, the strong
acid was replaced by CO,, a weak acid that can give rise to
the precipitation of carbonates. The development of instabil-
ities was studied in different conditions, with and without pre-
cipitate, to determine the effect that these particles generate in
the system. Also, using the PIV (Particle Image Velocimetry)
technique, the streamlines traced by the precipitate were dis-
played to determine the effect of the particle flow.

20,35-37

Il. EXPERIMENTAL

The experimental setup consists of a vertically oriented
Hele-Shaw cell specially designed to work with gases at dif-
ferent pressures. The cell was built with two 12mm thick,
10 cm diameter acrylic plates with a 1 mm gap obtained with
a spacer. The cell has four inlets, with different valves to
allow the injection of rinsing and working solutions, as well
as purging with N or filling with CO, at a desired pressure.
In each experiment, to observe the effects of CO, dissolu-
tion, a constant CO, pressure is held in contact with the
aqueous solution contained in the lower half of the cell. For
avoiding a premature reaction of CO, with the solution dur-
ing the injection of the aqueous phase, the cell is previously
purged and loaded with N, and then, the solution is injected
with a syringe. Once the solution is in place, we replace N,
by CO, to start the experiment.”” We use Bromocresol
Green (BCG) sodium salt as a colour indicator to visualize
the instabilities produced by CO, dissolution. As it was
shown in previous works,38 Bromocresol Green (BCG)
sodium salt is a suitable pH indicator to observe this kind of
instabilities. The experimental data obtained with this indica-
tor match those observed by Schlieren technique.”® When
studying pressure induced changes in the instabilities, it was
checked that concentration changes of the indicator do not
substantially alter the development of the instabilities.”” All
experiments were done at room temperature (22 °C).

The correct illumination of the cell is crucial to visualize
the acid base and precipitate formation reactions with the
greatest possible contrast. To visualize the colour changes
due to pH indicator we use white background and back light,
but to visualize the precipitate, a black background and over-
head lights are employed. For observing both phenomena
simultaneously in the same experiment, black background
for half of the cell and white background for the other half
are used (Fig. 1). The experiments were recorded with a digi-
tal camera (3072 x 2304 pixels). Images, obtained every 2s,
were stored and analyzed splitting in RGB (Red, Green,
Blue channels), choosing the channel with the highest black-
white contrast. The mixing zone is defined as the region par-
allel to the interface where the concentration of the acidic
solution lies between 5% and 95% either with or without pre-
cipitate. We estimate this concentration as the average length
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FIG. 1. Illumination set up (for more experimental details see Outeda et a
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) (a) Visualization through colour indicator changes: back lighting and white back-

ground; (b) precipitate visualization: black background and upper lighting. (c) Combination of both systems, for simultaneous visualization of precipitate for-

mation and pH indicator.

of the fingers taking this length as the distance between the
lower and upper end. This procedure is employed to deter-
mine the length of the mixing zone as a function of time.

lll. RESULTS

In this paper, we examine the instabilities driven by the
dissolution of CO, (at a fixed pressure) in an alkaline solu-
tion containing BaCl,. Figure 2 (supplementary material,
video) shows the development of instabilities visualized by
the formation of precipitate of BaCO; at various times
(acid-base reactions are taking place, but as there is no col-
our indicator, the effect on the pH is not observable). As the
gas dissolves, it increases the local density at the interface,
triggering the instabilities and reacting with the components
of the solution. When BaCl, was present, the formation of a
thin layer of precipitate was seen at the interface. The precip-
itate particles can be used as tracers. During the early devel-
opment of the instabilities, the particles of precipitate follow
the fingering pattern, taking the shape of the fingering front.
As time evolved, many particles grow and fall down freely,
creating convective precipitate currents.

On the other hand, Fig. 3(a) shows fingering by density
difference, observed using a pH indicator, when CO, is
injected into the cell containing no BaCl, (without formation
of a precipitate). Figure 3(b) shows a combination of both
visualization techniques used in the same experiment, to
observe simultaneously the precipitate and the variation of
pH. For each working condition, we performed six replicates.
There were only negligible differences between the growth of
the mixing zones of both visualization ways at time t=50s.
The particles falling down outside the fingers were not con-
sidered. For longer times, differences are clearly observable:
the mixing zone with precipitate production decreases com-
pared to the experiment without BaCl,. A complete temporal
evolution of the mixing zone is shown in Fig. 4. The differ-
ences in behaviour become significant at t="70s; at t =150,

FIG. 2. Development of instabilities at t=50s, t=100s, and t=150s,
caused by CO; (g) dissolution at 2.5 atm in an aqueous solution containing
NaOH (0.01 M) and BaCl, (0.01 M).White particles are solid BaCOj3 (see
supplementary material, video).
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(a) Without precipitate (b)

With precipitate

the mixing zone in the experiment where BaCO5; was formed
was about 65% of that of the non perturbed system.

Figure 3(b) shows that initially, the pattern of the precip-
itate matches the shape of the colour indicator changes. As
the particles grow in size and number, their falling velocity
exceeds the fingering growth, and convective currents appear
inwards to the bulk of the solution. These convective cur-
rents are shown in Fig. 5(a), where the PIV technique is
applied to the precipitate particles as tracers, to obtain their
velocities and streamlines in order to describe the convective
motion into the cell. On the other hand, these particles are
initially formed in the contour of the fingers, where the acid
base reaction was taking place, describing the streamlines
within them. As the particles grew in volume, a point is
reached that caused them to fall faster than the downward
movement of the finger in which they were originated. This

1
® Without precpitate

09 W With precipitate

0.8

Mixing zone (cm)
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FIG. 3. Development of density driven
instabilities at t=50s, t=100s and
t=150s, induced by CO, (g) dissolu-
tion at 2.5 atm in an aqueous solution.
(a) pH changes observed using BCG
(32x10°*M) in NaOH 0.01M; an
d(b) simultaneous visualization of pH
changes and BaCO; precipitation
(BCG 32x10"*M, NaOH 0.01M
and BaCl, 0.01 M).

situation creates streamlines in the middle and sides of the
fingers. These flows are shown in Fig. 5(b). The velocity
field given in Fig. 5 matches the numerical results reported
by Pau et al.*®

By using PIV technique, it was determined that the aver-
age velocity of the particles, once they leave the fingers, is
81 = 10 um/s, while the average velocity of the particles that
were inside them is 47 = 10 um/s. The average velocity of
particles following the instability front (fingers) matches that
obtained from the mixing zone development shown in Fig. 4
(50 =8 um/s). This velocity was calculated taking into
account the data between t=40s and t=80s, where the
behavior was approximately linear.

The neutralization reaction is exothermic, so we can
define thermal Peclet number Petr = Lv/Dy, where L is the
Hele Shaw cell width (1 mm), Dy is the thermal diffusion

) [ ]
(]
®

FIG. 4. Temporal evolution of the mix-
ing zone caused by CO, (g) dissolution
- ! at 2.5atm in aqueous solutions con-
LI | taining: @ BCG (3.2x 107*M) and
= | NaOH (0.01 M); B BCG (3.2 x 10™*M),

NaOH (0.01 M) and BaCl, (0.01 M).
Each point is the average of 6 replicas.
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coefficient (1.4 x 10~ 'm?/s), and v corresponds to the mixing
zone growth rate when a constant speed is reached (90 s for
the experiments done at 2.5atm, Fig. 8). This gives
Per=2.4 x 10~', showing that the heat exchange is faster
than the advancement of the fingers. Therefore, heat
exchange with the solution and through the walls of the cell
does not affect the development of the instabilities. These
results coincide with what was discussed by Almarcha el
al.*® and Kuster et al.,37 where instabilities created by neu-
tralization reactions of a strong acid with a strong base are
analyzed. If on the other hand, we calculate the value of sol-
utal Peclet number Pe,=Lv/D,,, where D,, is the mass diffu-
sion coefficient (1.6 x 10~ m?/s), we obtain Pe,=2.1 x 10"
Based on this result, we suggest that the convective effects
generated by the instability are more important than the solu-
tal diffusion, pointing out to a negligible contribution of the
diffusion mechanism to mass transport.

IV. DISCUSSION

In the previous works, it was shown that a local distur-
bance of an instability front could strongly modify the insta-
bility. These disturbances may be produced by changes in
the permeability of the medium or the viscosity of the solu-
tion as reported by D’Onofrio et al.** and Paterson et al.*' In
our case, we have the evidence of a disturbance due to an
additional convective motion created by the fall of the pre-
cipitate particles. Based on this evidence, the hypothesis was
that the presence of these dragging forces of the particles
will perturb the instabilities produced by the dissolution of
CO,, increasing the mixing zone and its growth rate as the
fingers would be guided by the particles, as shown in Fig. 6.
Instead, from Fig. 4 it is clear that the mixing zone decreased
sharply when the precipitate was formed, contrary to previ-
ous expectations on dragging force effects. One of the possi-
ble explanations could be that when the precipitate was
formed, there was less CO, available for developing instabil-
ities. Previous results reported by Outeda et al.*® show that

Chaos 27, 053111 (2017)

FIG. 5.(a) PIV visualization of
streamlines (yellow version online)
using BaCO; particles as tracers.
Precipitate was produced by CO, dis-
solution in a NaOH 0.01 M and BacCl,
0.01 M solution at t="74s (view field
is 0.73cm x 0.59cm). (b) Detail of
movement pattern of the particles
(streamlines) within a finger at t=280s
(view field is 0.27 cm x 0.27 cm).

mixing zone length decreases sharply when CO, pressure
(and therefore its concentration in the aqueous phase) is
diminished. In that work, it was also shown that changing
the concentration of the pH indicator does not affect the mix-
ing zone length.

In order to have more CO, available for the develop-
ment of the instabilities and to compensate the amount used
in the BaCO; formation, we performed an experiment
increasing the gas pressure over 2.5 atm, which lead to an
enhanced CO, dissolution and a higher concentration of the
carbonate species in the aqueous phase. The aim was to com-
pensate the amount of CO, used to produce the precipitate,
recovering the mixing zone length shown in Fig. 3(a).
According to the reports of Loodts e al.'' and Andres and
Cardoso,** from the point of view of the development of the

Homogeneous flow velocity

i \/A\/\,\/\/\/V
1 1

Y

Zone of high flow

Zone of low flow Zone of low flow

velocity velocity velocity

FIG. 6. Scheme of mixing zone evolution in absence and presence of zones
of high flow velocity produced by perturbations of the unstable front,
increase in permeability or local viscosity changes.***!
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FIG. 7. Comparison of the temporal evolution of the mixing zone without
formation of precipitate (red circles) with the mixing zones when BaCOj is
formed at different CO, pressures. Data of Fig. 4 are included for better
comparison of the results.

instability, a decrease of CO, due to the formation of a pre-
cipitate would stabilize the system. Therefore, an increase of
CO, pressure would favor its destabilization. Figure 7 shows
that the mixing zone obtained without precipitate (red
circles), at 2.5atm, and t> 100s, lies between the mixing
zones of the experiences made with the precipitate forma-
tion, but at 3 and 3.5 atm. This result suggests that part of the
CO, is actually used to form the precipitate and it is not
available for the development of the original instability. But,
when CO, pressure is increased, the mixing zone develops
faster and increases (from 0.5cm to 0.9 cm for 2.5 atm and
3.5atm, respectively, at t=150s) because more CO, is
available.

The development rates of the mixing zones when
BaCO; is formed (Fig. 8) shows that at times t between
t=20s to t=50s they increase with CO, pressure. From
about t=50s a decrease is observed until the growth rates
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reach approximately constant velocities at about t=100s.
Note that as the pressure is increased, the system takes lon-
ger to reach this zone of constant velocity. Finally, it was
clear that at t> 100s, the growth rates of the mixing zone
are greater in experiments without precipitate than in experi-
ments with precipitate, independently of the increase of the
pressure.

V. CONCLUSIONS

Based on previous works, it was expected that disturban-
ces in the instability front due to falling particles would pro-
duce an increase of the mixing zone length. Nevertheless, in
the particular case of the dissolution of CO, gas in an aque-
ous solution and the concomitant formation of solid particles
of carbonates, the results show that the dragging force cre-
ated by the falling particles does not produce an increase in
the mixing zone of the instabilities. Moreover, it is observed
that the mixing zone is greatly diminished by the reduction
of the CO, available for the development of the instabilities.
A large portion of the CO, is consumed to form the precipi-
tate, so the remaining aqueous phase will have lower density
because it will contain less solute, slowing the progress of
the instability. To test this hypothesis, we found that by
increasing the pressure of CO, when the precipitate is
formed, we regain greater mixing zones. In other words, if
the partial pressure of CO, is increased when some of the
CO, is consumed by the precipitation reaction, the same
kind of dynamics is observed as if there were no precipitate.

Therefore, in systems where instabilities occur due to
the dissolution of CO, in an aqueous medium with experi-
mental conditions suitable for the formation of precipitates,
the finger length would decrease. An example of this case
could be the fingering produced in the geological sequestra-
tion of CO,, where the instability caused by CO, dissolution
would tend to disappear.

FIG. 8. Mixing zone development
rates as a function of time with and

PY without precipitate formation at differ-
ent CO, pressures.

»e
e > O

u»

120 130 140 150
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SUPPLEMENTARY MATERIAL

See supplementary material for movies of the experi-
ments. The images shown here correspond to the whole Hele
Shaw cell (two circular parallel plates, 10 cm diameter). 20 %
playback speed.
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Lateral movements of the fingers in Rayleigh-Taylor hydrodynamic instabilities at the interface
between two fluids are studied. We show that transverse movements appear when a physical bound-
ary is present; these phenomena have not been explained until now. The boundary prevents one of
the fluids from crossing it. Such frontiers can be buoyancy driven as, for example, the frontier to
the passage of a less dense solution through a denser solution or when different aggregation states
coexist (liquid and gaseous phases). An experimental study of the lateral movement velocity of the
fingers was performed for different Rayleigh numbers (Ra), and when oscillations were detected,
their amplitudes were studied. Liquid-liquid (L-L) and gas-liquid (G-L) systems were analysed.
Aqueous HCI and Bromocresol Green (sodium salt, NaBCG) solutions were used in L-L experi-
ments, and CO, (gas) and aqueous NaOH, NaHCO3;, and CaCl, solutions were employed for the
G-L studies. We observed that the lateral movement of the fingers and finger collapses near the
interface are more notorious when Ra increases. The consequences of this, for each experience, are
a decrease in the number of fingers and an increase in the velocity of the lateral finger movement
close to the interface as time evolves. We found that the amplitude of the oscillations did not vary
significantly within the considered Ra range. These results have an important implication when
determining the wave number of instabilities in an evolving system. The wave number could be

strongly diminished if there is a boundary. Published by AIP Publishing.

https://doi.org/10.1063/1.4995395

Density driven instabilities (Rayleigh-Taylor instabilities)
are formed when a denser fluid is put on top of a less
dense fluid. This triggers fingering in both the upper and
lower fluids. In this paper, we show experimentally that in
Rayleigh-Taylor instabilities, transverse movements of
the fingers appear close to the interface between two fluids
when a physical boundary is present. The boundaries
are buoyancy driven for liquid-liquid systems and the
gas-liquid interface. The experiments were carried out in
a quasi-two-dimensional vertically oriented system, the
so-called Hele-Shaw cell that allows fluid flow between
two parallel flat plates separated by a small gap. Three
different cases with a physical frontier are analysed:
Liquid-Liquid and Gas-Liquid with and without precipi-
tate formation. To verify the absence of lateral move-
ments when there are no barriers, a Liquid-Liquid
system without a frontier was used. An experimental
study of the lateral finger velocity is performed for the
density difference between both fluids (different Rayleigh
numbers). This is a general situation: when a physical
barrier is present, lateral movements and, eventually, fin-
ger collapses near the interface appear. Since the fingers
cannot cross as there is a frontier, they must change their
direction when they arrive to this area. The collapses
are more notorious when the density difference increases.
As a consequence, there is a decrease in the number of
fingers close to the interface as time evolves. If finger
transverse diffusion contributes to the homogenization
mechanism of the mixture, we suggest that the time it

1054-1500/2018/28(1)/013107/7/$30.00

28,013107-1

takes to homogenize the mixture will be longer in the area
where the wave number is smaller.

In case the oscillations are detected, their amplitudes
are analysed. We have found that the oscillation amplitudes
are independent of the density variation of the solutions.

We propose that the existence of a physical frontier
is the origin of the transversal movements.

I. INTRODUCTION

Hydrodynamic instabilities play a crucial role in many
industrial processes and scientific problems. In this work, we
addressed Rayleigh—Taylor (RT) instabilities, which are pro-
duced when a less dense fluid is put below a denser one. RT
instabilities were described in many papers (e.g., Wooding
1969 and Sharp 1984);'* the presence of chemical reactions
that trigger these instabilities extended their interest.>'® In
particular, characteristic RT patterns were observed when, for
example in an autocatalytic reaction, a reaction front moving
in the direction of the gravity field can produce an unstable
hydrodynamic configuration (see, for example, Yang 2002,
Lima 2006, Casado 2007, and Macias 2009).7710 It was also
observed that with an initially stable configuration, chemical
reactions can lead to instabilities."' '3 Lately, RT instabilities
were reported in studies related to CO, geologic sequestration
in deep saline aquifers or oil wells'*2® and in systems where
CO, dissolution is coupled to carbonate precipitation.*”**

Published by AIP Publishing.
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Analysing different experimental configurations we
observed that, when the fluids have a physical frontier, trans-
versal finger oscillations to the instability propagation direc-
tion were produced near the interface between both fluids
(Fig. 1). This frontier can be produced by a sharp density
change in the direction of the gravity field, for example, in
Liquid-Liquid (L-L) cases,"*"® or because the system is
composed of different aggregation states, as for example, in
Gas—Liquid (G-L) experiments.”>*> When the amplitude of
the transverse oscillation is greater than the distance between
neighboring fingers, this lateral movement produces their col-
lapse, decreasing the wavenumber in that region and possibly
increasing the whole system homogenization time. Based on
these observations, we performed experimental and numeri-
cal®® studies of the lateral movements of the instabilities
observed in the presence of a frontier. A detailed study of
speed and amplitude of the lateral oscillatory movement and
an analysis of the wavenumber of the RT instabilities as a
function of the Rayleigh number (Ra) were done.

Il. EXPERIMENTAL

The experiments were carried out in a quasi-two-dimen-
sional vertically oriented system, a Hele-Shaw cell used in
previous studies of interfacial pattern formation.''~'323-0
In this work, three different cases with a physical frontier are
analysed: L-L and G-L with and without precipitate forma-
tion. To verify the absence of lateral movements when
there is no barrier, an L-L system without a frontier was
used. The experiments were recorded with a digital camera
(3072 x 2304 pixels). Images were obtained every 20s
(L-L) and every 2s (G—L) and stored for further analysis. In
each case, the experimental setup was conditioned in order
to obtain the best images. For L-L. and G-L experiments
without a precipitate, both with a physical frontier, the Hele
Shaw cell was illuminated with transmitted diffuse white
light from behind, whereas for the G-L experiments with
precipitate formation, a LED light array was placed on the

y

Gas phase

Interface (barrier)

< -
Oscillatory movement

Liquid phase

FIG. 1. Sketch of the lateral movement of the fingers close to the border for
Gas-Liquid experiments (G-L).
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Yy

Inlet solutions
X

Upper cell Uppem
g
Lower cell

o A

FIG. 2. Experimental setup. (a) The cells are kept apart while the solutions
are injected and (b) the cells are put in contact to start the reaction.

Lower cell

Inlet solutions

contour of the cell and a black background was used to
obtain the images. The Schlieren technique was employed to
observe the L-L instabilities without a frontier. For the L-L
system, the experimental setup consisted of a Hele—Shaw
cell split into upper and lower hemi-cells of Borofloat
SCHOTT 1.3cm thick glass plates (10cm x 10cm), with
1.0 mm gap, obtained with a U-shaped polymeric spacer that
leaves one side of the hemi-cells open. As the solutions were
reactive, we filled each of the hemi-cells with different solu-
tions and brought them into contact through their open sides
to trigger the instabilities. The dynamics took place in the
space between the plates'''? (Fig. 2). For the G-L system,
the experimental setup consisted of a closed circular Hele
Shaw cell, designed to work with gases as shown in Fig. 3.
The cell was built with two 12.0mm thick and 10.0cm
diameter acrylic plates, with a 1.0mm gap obtained with a
spacer.>>?” To observe the effects of gas dissolution, during
each experiment, a constant gas pressure was held in contact

C02 NZ

Cell

gas

Waste Waste

Liquid
solution

Syringe »  Waste

FIG. 3. Experimental setup for G-L: to load, the CO, or the N, valve 1 is
used; valves 2 and 3 level the liquid; the solutions are injected into the cell
using valve 4; and valve 5 is an auxiliary device used for rinsing or loading
the cell.
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TABLE I. Summary of the experiments. 1: this article, 2: Kuster et al.,12 and 3: Outeda et al.”

Fluids
Top layer Bottom layer Visualization technique Frontier
L-L! H,0 -+ saccharose (0.04 M) H,O Schlieren technique No
L-L'? HCI (0.1 M) H,0 + NaBCG (0.01 M) Colour indicator Yes
G-L'? COyg (1.3 x 107" M) H,O + NaBCG (3.2 x 10~* M) Colour indicator Yes
G-L! COyy) (6.4 x 1072 M) H>0 + CaCl, (0.01 M) Precipitate particles as tracers Yes

with the aqueous solution filling about half of the cell. To
avoid a premature reaction of the gas with the solution dur-
ing the injection of the aqueous phase, the cell was previ-
ously purged and loaded with inert gas (N,); then, the
solution was injected with a syringe. Once the solution was
in place, N, was replaced by reactive gas to start the experi-
ment. Bromocresol Green was used as a colour indicator to
visualize the reactive gas dissolution pattern. In the experi-
ments with precipitate formation, no colour indicator was
added; instead, the precipitate solid particles were used as
tracers to observe the instability pattern. At the beginning of
the precipitation reaction, the particles were small enough to
remain at the interface between the two reactive solutions,
showing the contour of the fingers. As the precipitate par-
ticles became bigger, they began to fall down from the inter-
face.”’ Table I summarizes the analysed experiments.

lll. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 4 (Multimedia view) shows the lateral movements
and space-time maps of different experiments in which there
is a physical frontier. We observed that particle formation
does not affect the lateral movement near the G-L interface,
giving us a tool to visualize the instabilities without using a

300's d
barrier
G-L

barrier without precipitate

60s

800 s

1400 s

Space-time

pH indicator. For the L-L system in Fig. 4, yellow upwards
moving “feathers,” corresponding to the instabilities devel-
oped in the upper cell, are observed. The NaBCG solution is
denser than the solution in the upper cell (HCI). The feathers
exhibit a lateral movement due to the density barrier pro-
duced by the presence of NaBCG in the lower cell (01range).12
In this case, as the diffusion coefficient of HBCG (the acid
form of the color indicator) formed during the neutralization
reaction is about ten times smaller than that of HCI, the faster
invasion of HCl downwards produces a local density deple-
tion on top of HBCG, and convective cells appear above
the initial contact line (see density profiles shown in Figs. 4
and 5 by Kuster er al.'%). Due to the large density difference,
the instabilities produced by this depletion remain localized
above the denser yellow HBCG area. They are visualized by
the yellow zones that are entrained upwards by convection.

In the G-L systems shown in Fig. 4 with a physical fron-
tier due to different aggregation states, both with or without a
precipitate, lateral movements are observed. The displace-
ments can be seen at the G—L interface observing the base of
the fingers (see the Multimedia view for movies of the experi-
ments). Space-time maps showing the transverse movement
of the fingers were obtained from a sequence of images of

P

»
'

density barrier

i

IRl

FIG. 4. Development of instabilities in L-L,'? G-L without a precipitate, and G-L with precipitate formation. The images for the space—time maps were taken
at 1.5 mm from the interface during 3450 s for L-L experiments and 354 s for G-L experiments. Full lines show collapses, whereas dotted lines indicate trans-
verse oscillations (each image width: 4.84 cm). On the right side is a sketch of density profiles when the interface is globally stable, and there is a density bar-
rier to the motion of fingers for L-L and G—L systems. Multimedia view: https://doi.org/10.1063/1.4995395.1
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, ‘ A
Upper cell | ‘

Lower cell
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FIG. 5. RT instabilities without a frontier, observed by the Schlieren tech-
nique at different times: (a) t=2s, (b) t =7s, and (c) t =12s. (d) Space-
time map was obtained during 14 s at 1.5 mm from the interface (dotted line
in a). No lateral movements are observed (Image width: 1.53 cm). On the
left side is a sketch of density profiles when the system is globally unstable,
and the density barrier is not present.

0.033mm (1 pixel), taken at a specific distance from the
interface for each experiment. The space-time maps given in
the last row in Fig. 4 show the lateral movements of the fin-
gers over time.

To verify that no transversal movements were observed
in an unstable RT system without a physical frontier (the
direction of the density gradient of the system is opposite to
the direction of the gravity field), a saccharose solution was
put on top of distilled water in the same Hele-Shaw cell used
in previous L-L experiments. To visualize the instabilities, a
Z-type Schlieren setup with two parabolic mirrors (diame-
ter =20.3 cm and focal length =74.7 cm), a LED white light
source, a knife edge, and a Nikon D5200 camera were used.
In this case, as the system is unstable in the gravity field, there
is no physical frontier between the hemi-cells, and no lateral
movements could be detected in the space-time map. The
development of the instabilities over time and the space-time
map for this system are shown in Fig. 5. The visualization of

L-L

‘|
a Ra=61.5
b Ra=3704
c Ra=428.9
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this space-time map differs from the previous ones due to the
technique used. The bright areas observed in the space-time
map correspond to the contour of the fingers. At short times, a
bright zone is observed due to the appearance of the fingers.
The bright area is widening with the passage of time. Edges
of the bright area correspond to the lateral border of each fin-
ger. The finger increases or decreases its thickness over time
due to convective movements. This widening should not be
interpreted as an oscillation of the finger. We suggest that as
there is no physical frontier, the solutions can move freely
between the cells without producing lateral movements of the
fingers.

In order to evaluate the influence of the Rayleigh num-
ber (Ra) on the lateral movements in RT instabilities, space-
time maps were obtained for L-L and G-L experiments
varying the concentrations of the reactants (Fig. 6). Ra was
calculated according to the following equation:

Ra = KLoy,Ap/Dp, (1

where K is the permeability (8.3 x 1078 m?), L, is a charac-
teristic length of the cell (gap width =0.001 m), g is the
gravitational acceleration (9.8 m/s*), Ap is the density dif-
ference between the fluids far from the interface, D is the
molecular diffusion coefficient for the respective species
(HCI in water, 3.0 x 1072 m?s, and CO, in water, 2.15
x 1072 m?/s), and p is the dynamic viscosity (1.005 g/ms).
For the L-L system, Ap is equal to pyc; — Pmin, Where pycy
is the initial density of the upper acid solution (HCl) and
Pmin 18 the minimum density in the upper hemi-cell, extrapo-
lated from the data given by Kuster er al.'? For the G-L sys-
tem, Henry’s law was used to evaluate the solubility of CO,
at the working pressure. Figure 6 shows that when Ra
increased, there was an increase in the number of collapses
between the fingers near the interface. The fingers joined ear-
lier, diminishing the wave number near the interface, both in
L-L or G-L.

A detailed analysis of the velocity and amplitude of the
transversal movements of the fingers close to the interface
(when there was no finger collapse) for the L-L and G-L
(without precipitate) systems was performed using MATLAB
programs. The transverse velocity was measured from the
space—time maps corresponding to each experiment since we
can determine the displacement information (Ay) and the
elapsed time (At). In order to measure the amplitude (from

FIG. 6. Space-time maps varying Ra: lateral movements of the fingers increase with Ra. Image width: 4.84 cm; images obtained during 1669 s (L-L system)
and 166s (G-L system) are shown. Chemical compositions of the fluids for different experiments: (a) HC1 0.05M, NaBCG 0.01 M; (b) HC1 0.1 M, NaBCG
0.02M; (c) HC1 0.1 M, NaBCG 0.01 M; (d) CO, aq 0.08 M, NaBCG 3.2 x 107*M; (e) CO, aq 0.11 M, NaBCG 3.2 x 10~*M; and (f) CO, aq 0.13 M, NaBCG

32x107*M.
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TABLE II. Chemical composition of the analysed L-L and G-L systems.

Chaos 28, 013107 (2018)

L-L G-L
Top layer Bottom layer Bottom layer
HCI (M) NaBCG (M) Top layer NaOH (M) NaHCO; (M) NaCl (M)
5%x107° 1x1072 COsqy: (0.6 10 1.3) x 107' M NaBCG: 3.2 x 107*M
2x 1072 1x10°2
5%1072 1x1072 23%x107*
7.1x107*
and 1x107!
2.5% 107"
5%x107"
1x107! 1x10°2 NaBCG 32 x 10°*M 1
1x107! 2%x1072 2
1x107! 5% 1072 3

displacement information Ay) of the oscillations of each
experiment, only the fingers in which it is possible to observe
at least half cycle of the oscillation in the space—time maps
were taken into account. To determine the transverse velocity
and amplitude of the oscillation, the average of five experi-
ments was taken for each Ra. Table II shows the chemical
composition of the six different L-L and nine G-L systems,
indicating the concentration of chemical species that were
used for this analysis.

Figure 7 shows dimensionless transverse velocity V of
the fingers close to the interface. The transverse velocity is
made dimensionless with 4D/Ly> (D is the molecular diffu-
sion coefficient for the species HCI in water for the L-L sys-
tem and CO, in water for the G-L system). We observe an
increase in the dimensionless transverse velocity with Ra (and
thus with Ap ). These data were obtained varying the concen-
trations of the fluids. Ra is in the range of 60 to 500 for the
L-L system, and 1000 to 3000 for the G-L system. For the
L-L system experiments with NaBCG 1 x 107>M - HCI
5x 1072 (Ra=6.2) and NaBCG 1 x 1072 - HCI 2 x 10 >M
(Ra=24.6), when Ra is small enough, no instabilities are
observed because the diffusive effects are more important than
the convective effects. Figure 7 shows that there is a linear
relationship between the dimensionless transverse velocity

[*)

V=(81402)x10" Ra-(9£3)x 10"

Transverse velocity V (dimensionless)
T

.
0 500 1000 1500 2000 2500
Ra

FIG. 7. Dimensionless transverse velocity varying Ra. Each point is an aver-
age for 5 experiments. Ra errors: 1% for L-L and 10% for G-L and velocity
errors: 10%.

V and Ra, independent of the type of frontier. From the pro-
portionality between V (defined as V=vLy/4D) and Ra
(described by Ra=KLygAp/uD), the dimensional transverse
velocity v results are proportional to Ap, and independent of
Ly/D. On increasing the contrast between the densities, a
higher transversal velocity of the fingers is observed. On the
other hand, the velocities of both systems follow the same
growth law, validating the estimation of Ra for both of them.
To calculate Ra for the G-L case, we propose that only the
density difference between an aqueous CO, solution and pure
water was taken into account because any other chemical
species of the system will be present in all the solution (in
the region with aqueous CO, and in the region with pure
water) without affecting Ap between both regions. To verify
this statement, several aqueous solutions of NaBCG, NaOH,
NaHCOj;, and NaCl have been used which will be present in
the regions with and without aqueous CO,. If our hypothesis
is valid, their presence would not affect the density difference
and the transversal velocity would be independent of the aque-
ous solutions. Figure 8 shows that no significant differences
in transversal velocities are observed for these solutions. Thus,
the use of a pH indicator, as well as the previously used solu-
tions, to visualize the instabilities in the G-L system does not
affect its dynamics nor Ra calculus.

0.02 T T

T T T T T T T T T T T T T

0.018 — T —

NaBCG
NaOH
0016 = NaHCO,

I NaCl [ E | ]

0014 — { .

0.012 — —

| I X 2

Transverse velocity V (mm/s)

Ll Lol Lol L

0011 11l
B boot 0.001 001 0.1 1 10
Concentration (M)

FIG. 8. Transverse velocities corresponding to the G-L systems given in
Table II. No significant differences are observed (Ra =2137).
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Figure 9 shows that the dimensionless amplitude of the
oscillations (the amplitude is made dimensionless dividing by
Ly) is independent of Ra, and thus, it is independent of the
density variation of the solutions (the average value of the
experimentally amplitude is equal to 1.1 = 0.1). Instead, when
oscillations are produced, their frequency would increase
because the transverse velocity increases for the same ampli-
tude (see Figs. 7 and 9).

On the other hand, the wave number for the instabilities
of the G—L system was measured at 1.5 mm from the inter-
face at two times: (a) when the instabilities began to develop
and (b) at the end of the experiment, when the fingers have
collapsed. To do this, Fourier transform was applied to the
gray scale profile of the instability images. Figure 10 shows
the wave number at the beginning and the end of the experi-
ments. The initial wave number shows a slight increase when
Ra increases but, at the end of the experiments, a decreasing
trend of the wave number is observed. This decrease in the
wave number is produced because with a higher Ra, more fin-
gers collapse due to an increased transverse velocity (Fig. 6).
Based on these results, we concluded that as the transverse
velocity increases when Ra increases, the wave number at the
G-L or L-L interface decreases.

The same phenomenon was observed by Outeda er al.*
and Wylock er al.:** the wave numbers at the interface
decrease over time due to the transverse movement of the fin-
gers in this area, but no further explanations were given to
this observation. We propose that the existence of a physical
frontier is the origin of the transversal movements. As the
downwards going fingers in the L-L system or upwards going
fingers in G-L systems cannot cross the frontier, they must
change their direction when they arrive to this area. This
gives rise to a transverse finger movement yielding to oscilla-
tions and, when it is possible, to neighboring finger collapse.

On the other hand, if finger transverse diffusion contrib-
utes to the homogenization mechanism of the mixture, we
suggest that the time it takes to homogenize the mixture will
be longer in the area where the wave number is smaller. For
example, for the experiment with Ra=2137 at the fingering
front, with a wave number of 2.04 mm ' (Fig. 10), the mixing
time will be 28 s with a diffusion coefficient of 2.15 x 10~°

[§)

5%
n
|

54
5

Amplitude (dimensionless)
T T T T \
| i

1000 1500 2000 2500
Ra

FIG. 9. Dimensionless amplitude of the oscillations of the fingers (G-L sys-
tem) vs. Ra. The amplitude is made dimensionless with L.
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3 T T T T

@ initial wave number
W wave number after the collapse

ety

0.5 — —

)
I
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T—T
l

0 \ \ | s
1000 1500 2000 2500

Ra

FIG. 10. Dimensionless wave number at 1.5 mm from the interface for the
G-L system vs. Ra. Each point is an average of 5 replicated experiments.
The wave number is made dimensionless with 1/L.

m?/s. Instead, for the same experience at the frontier, the col-
lapses reduce the wave number to 0.9mm ™' and the mixing
time increases to 143 s. Although these results suggest that it
would be possible to obtain systems where fingering could be
observed near the interface and a homogeneous mixture could
be produced in areas that are far enough from the physical
border, we could not experimentally verify this situation,
probably due to the limited cell size.

Based on these results, we suggest that in every system
with a frontier which prevents the free movement of hydrody-
namic instabilities (originating from the displacement of a
fluid of lower mobility by one with higher mobility, as in the
case of viscous fingering®' or of a change in permeability in a
porous medium>?), lateral movements of the fingers could be
expected, with a consequent decrease in the wave number in
that area. All the experimental results given in this work are
verified numerically by Ferndndez er al.** We show experi-
mentally that the lateral movement velocity of the fingers
increases linearly when Ra increases: this was tested experi-
mentally for 60 < Ra < 2200 which matches with the numeri-
cal results found by Fernandez et al. for 800 < Ra < 2700. For
example, for Ra ~ 1336, the value of the dimensionless trans-
verse velocity obtained experimentally is Ve, =0.88 = 0.08
and the value obtained numerically is V,,,, = 0.83, which is
within the experimental error. The slopes obtained experi-
mentally and numerically are mg,, = (8.1 £0.2) x 107* and
Mpum = (7.9 £ 0.3) x 1074, respectively. On the other hand,
although an experimental value of the dimensionless ampli-
tude of the oscillations was obtained, when they are produced,
A, ~ 1 which differs from the numerical value by 50%
(Apum ~ 1.5), both seem to be independent of the variations
in Ra. With respect to the initial dimensionless wave number
(ko), we can observe that the experimental and the numerical
results increase from 1.5 to 2.5 when Ra increases for both of
them. The wave number after collapse (k;) decreases between
values 1.75 and 0.25 for both results.

IV. CONCLUSIONS

We have shown that the presence of a physical frontier
gives rise to transverse movements of the fingers. The origin of
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these movements was not explained until now. These trans-
verse movements could produce collapse of neighboring fin-
gers and the decrease in the wave number of the instability
during its development. We have verified that transversal
velocity of the fingers is higher when Ra increases, producing
finger collapse at shorter times. The evolution of the wave
number will be affected by the presence of a frontier, indepen-
dent of its origin. In the study by Fernandez et al.,”® we show
numerically this behavior for Liquid-Liquid, Gas—Liquid, or
Solid-Liquid systems.
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Numerical simulations were performed for Rayleigh-Taylor (RT) hydrodynamic instabilities when a
frontier is present. The frontier formed by the interface between two fluids prevents the free move-
ment of the fingers created by the instability. As a consequence, transversal movements at the rear of
the fingers are observed in this area. These movements produce collapse of the fingers (two or more
fingers join in one finger) or oscillations in the case that there is no collapse. The transversal velocity
of the fingers, the amplitude of the oscillations, and the wave number of the RT instabilities as a func-
tion of the Rayleigh number (Ra) were studied near the frontier. We verified numerically that in clas-
sical RT instabilities, without a frontier, these lateral movements do not occur; only with a physical
frontier, the transversal displacements of the fingers appear. The transverse displacement velocity and
the initial wave number increase with Ra. This leads to the collapse of the fingers, diminishing the
wave number of the instabilities at the interface. Instead, no significant changes in the amplitude of
the oscillations are observed modifying Ra. The numerical results are independent of the type or ori-
gin of the frontier (gas-liquid, liquid-liquid, or solid-liquid). The numerical results are in good agree-
ment with the experimental results reported by Binda et al. [Chaos 28, 013107 (2018)]. Based on
these results, it was possible to determine the cause of the transverse displacements, which had not
been explained until now. Published by AIP Publishing. https://doi.org/10.1063/1.4995396

In this paper, we report the results of numerical simula-
tions for Rayleigh-Taylor (RT) instabilities when there is
a frontier in the system. The RT instabilities are formed
when a denser fluid is put on top of a less dense fluid. We
demonstrated numerically that the frontier prevents the
free movement of the fingers giving rise to lateral move-
ments in the area near the interface. These movements
produce collapse of the fingers or oscillations in the case
that there is no collapse. The transversal velocity of the
fingers, the amplitude of the oscillations, and the wave
number of the RT instabilities as a function of the density
difference between both fluids (Rayleigh number, Ra)
were studied near the frontier. We also demonstrated
numerically that in classical RT instabilities, without a
frontier, these lateral movements were not produced. The
numerical results show that lateral movements of the
instabilities are independent of the type or origin of the
frontier (gas-liquid, liquid-liquid, or solid-liquid). Based
on numerical results, we show that the frontiers are the
cause of the transversal displacements, a fact that had
not been explained until now. The present work can be
extended to instabilities originating from the displace-
ment of a fluid of lower mobility by one of higher
mobility.

I. INTRODUCTION

The dynamics of interfacial deformation between two flu-
ids has been extensively studied experimentally, theoretically,
and/or numerically,}5 in the case of both miscible and non-

1054-1500/2018/28(1)/013108/6/$30.00
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miscible fluids. In particular, the gravity driven instabilities
[Rayleigh—Taylor (RT) instabilities] have deserved great atten-
tion for a long time in fields as wide as the stability of viscous
fluids immersed in magnetic ﬁelds,6 laser driven ablation prob-
lems,”® simulations of magnetohydrodynamic (MHD) instabil-
ities in magnetized stars,” and the study of immiscible two-
component Bose-Einstein condensates. '

Recently, particular attention has been paid to the case
of bimolecular reactions of the form A+ B — C and also to
the dissolution of CO, (g) in aqueous solutions' '3 and
references therein. Rayleigh-Taylor, Double Diffusion (DD),
and/or Dynamic Layer Convection type instabilities appear
in all these systems. The case of the liquid-liquid interfaces
has deserved detailed studies, both numerically and experi-
mentally. It has been shown that generally, in a priori stable
systems, occurrence of hydrodynamic instabilities is regu-
lated by the existence of chemical reactions.'*™'® In situa-
tions that could give rise to both Rayleigh-Taylor and
Double-Diffusion processes, the existence of chemical reac-
tions causes important changes in the fingering pattern.’

CO, dissolution has also been extensively analyzed in
the context of its geological sequestration. The dissolved sol-
ute usually regulates the convection at the gas-liquid inter-
face; both experiments and numerical simulations have been
performed.'”'® The interaction of CO, with other media sol-
utes can alter the properties that regulate diffusion and con-
vection processes in a way that can trigger or suppress the
hydrodynamic instability.'*°

In the previous analysis of CO, absorption, although fin-
ger fusion (coalescence) in the region near the interface is

Published by AIP Publishing.
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mentioned,m’22 no explanation for the reason of the coales-
cence nor systematic analysis of what happens in these inter-
faces characterized by a physical frontier has been given.

Il. MODEL

Although dynamics with transversal displacement could
occur in either RT or DD instability situations®® among
others, in order to simplify the analysis of the incidence of a
frontier, we will restrict our study to pure RT instabilities.
RT is one of the classic examples of hydrodynamic instabil-
ity where the mixing of two fluids takes place if a heavy fluid
initially lies above a lighter one in a gravitational field.**
Usually, this process can be considered taking place in a 2D
region of the form shown in Fig. 1. The Hele Shaw cell con-
tains a fluid in the upper part (containing a species A) and
another fluid in the lower one (containing a species B). In
order to take into account the presence of a physical frontier
between both fluids, we do not allow the lower fluid to enter
the upper cell neither by diffusion nor buoyancy. The inci-
dence (presence) of the upper fluid in the lower cell will be
modeled as a (fixed) boundary condition in the lower cell
(Dirichlet condition). All the processes of interest will be
developed in the lower part of the cell.

We will consider that there is no reaction of a denser
fluid A with a less dense fluid B or any other species in the
lower solution. Thus, the dynamics of A in the lower part
will be given by a Diffusive Convective transport model
(DC). The integration enclosure will be a 2D grid consider-
ing just the lower part of Fig. 1 (0 <x<L,). The equations
that govern the system are the concentration, Darcy, and con-
tinuity, respectively

DA+ V.-VA =DV?A, )
VP = —%V+p(A)g, 2)
V-V=0, (3)

where A is the concentration of the involved species, D is
the diffusion coefficient, V is the flow velocity, P is the pres-
sure, p is the density, u is the dynamic viscosity, and K is the
permeability of the solution in the cell. Although the fluid is

, g
Specie A \L

L,

FIG. 1. Scheme of the instability model.
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considered incompressible, we will use the Boussinesq
approximation to take into account how variations in density
affect the movement of the fluid.

The physical variables (in capital letters) are made
dimensionless as follows: a = A/ay, (x, y) = (X, Y)/Lo, t=T/
to, Vv=V/vo, and p = P/py, where ay is the initial concentra-
tion of species A and Lo, v, to, and p are the characteristic
length, velocity, time, and pressure of the system, being for
consistency vo= Lo/ty. Lowercase variables are dimension-
less. Replacing in the equations of the system, we obtain

da+v-Va=Va, 4)

Vp = —v+ (Rag + Ray - a) i, (5)

V.v=0, 6)

where Ray = Kg?/g and Ray = KL%% are the Rayleigh’s num-

bers (Ra;). The parameter « is the coefficient of molar expan-
sion, and v = p/p is the kinematic viscosity. To arrive at
these expressions, we have taken Lg = 4Dy 1y, from which it
follows that the characteristic time is determined by the dif-
fusion process. Also, we consider py = %, and we will take
the gap width of the cell as the characteristic length. As we
will use the Rayleigh number corresponding to species A
(Ra,) to characterize the system, for simplicity, we will call
it Ra.

We solve numerically the system using the Stokes func-

tion to determine the flow rate: (v = (%‘/’, - ‘3—‘/’) ).
)y x

The Darcy equation gives the final model formed by the
equations

da+v-Va=Va, (7)

Vzlﬁ _ _M ’ (8)
dy

v=Vxyk. )

It is observed that Ra depends on the initial concentra-
tion of species A. The initial concentration a is the magni-
tude that is varied in the numerical tests to analyze the
behavior of the system.

The system of equations mentioned above is solved with
a program developed by us using MATLAB and implement-
ing a finite difference method. For the concentration equa-
tion, an alternating direction implicit (ADI) method is
applied. The equation for the Stokes function corresponds to
the Poisson equation. The method used for its resolution is
that of Gauss-Seidel, technique applied for grids with a large
number of elements.”> We took care of checking the stability
of the numerical solutions using the following conditions:*°

2
(%) <2-BA < 1. A grid of 250 x 750 elements was

taken. We verified that for a spatial resolution and time step
given by Ax=Ay < 0.2 and Ar<0.001, all numerical simu-
lations lead to similar results.

Taking into account the presence of the frontier, the
boundary conditions will be those of a constant concentra-
tion at the interface (x =0) and of no flow at the three other
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edges (y=0; y =L,; and x =L,). For example, in the particu-
lar case of CO, absorption, similar conditions had been used

by Farajzadeh et al.*!

y=0,a=1 atx=0, (10)
0

Y=0, =0 atx=L, (1D
Ox
0

v=0 =0 aty=0, (12)
Jy
0

lp:@%:O aty =L, (13)

With initial conditions inside the enclosure,

y=0,a=0, att=0.

For comparison, a case where no frontier is present (a
pure RT problem) was also analyzed. In order to do so, we
replace Eq. (10) by

Oa

y=0, —=0 atx=—L,

Ee (10"

where the integration domain is now —-L,<x<L, and
0<y<L,.

We analyze the dependence of the transversal move-
ment of the fingers in the region close to the interface
(x=0) with respect to Ra in both types of systems. Varying
Ra is analogous to vary the initial concentration a,, which
leads to a change in the density difference of the solutions
keeping the other variables constant: K=8.3 x 10~® m?;
Lo=1x 10_3m; g=9.8 m/sz; o=4.4x107° m3/m01; D
=2.15x10"" m?s; and v=1.0037 x 10°° m?s. With
these values, it is possible to compare the simulations made
here with the experimental results reported in the study by
Binda er al.'

lll. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 (Multimedia view) shows the images obtained
for systems with and without a barrier at different times. The
upper part of Fig. 2(a) shows that fingers develop a lateral
movement and coarsening when a barrier is present. As it is
well known, finger coarsening is often associated with diffu-
sive effects and chemical reactions. The advance of the
chemical front occurs all around the surface of the finger,
leading to a coarsening effect.”” Here, we do not have reac-
tion, and the coarsening of the fingers is due to diffusive
effects only. In the multimedia view, the video correspond-
ing to Fig. 2 shows a lateral movement of the fingers near
the barrier that is clearly more important than the coarsening
due to diffusive effects. In fact, from the space—time maps
(see below), it can be estimated that the coarsening by diffu-
sion is around one third of the lateral displacement of the fin-
ger of its original trajectory. So, the lateral movement is the
predominant effect.

In order to carefully visualize the temporal evolution of
the system near the frontier, we also performed the corre-
sponding space—time maps [bottom part of Fig. 2(a)]. Space-

Chaos 28, 013108 (2018)

With frontier (a)

space — time map

U
\

Without frontier (b)

o oo JoT

space — time map

TNV TRV

t

v

FIG. 2. Development of instabilities at different times for Ra= 1872 and
space—time maps taken at 1.5 from the interface. (a) With frontier, space—
time maps during t = 5. Full lines show collapses, whereas dotted lines indi-
cate transverse oscillations. (b) Without frontier, space—time maps during
t=1. Width of the space—time maps image 50. Multimedia view: https://
doi.org/10.1063/1.4995396.1

time maps of the fingers are obtained from a sequence of
images of 0.15 thick (1 pixel), taken at a given distance
(I=1.5 in dimensionless units) from the interface. In this
way, we follow the time evolution of a finger at these spe-
cific points in space similarly to following the movement of
a fixed point in a wavy string. Figure 2(a) (bottom) shows
the behavior of the specific points of the fingers situated at
[ distance from the interface.

To compare with a no frontier system, similar images
are shown in Fig. 2(b). No lateral displacements are observed
in this case. Figure 2(b) (top) shows the symmetry of finger-
ing in pure RT instabilities (see, for example, Lemaigre5 and
references therein). The space-time map shows clearly that
there is no lateral movement of the fingers.

In case there is a frontier, in the space—time maps, some-
times it is seen that the lateral movements produce a collapse
of neighboring fingers. This collapse decreases the wave
number in the region near the interface. If collapses do not
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occur, the fingers initiate an oscillatory movement similar to
a damped oscillator. These observations are in agreement
with experimental results reported by Binda er al.'

In order to analyze the behavior of the system, we study
the relationship between the fingering and the Rayleigh num-
ber, where increasing Ra means to increase the initial con-
centration of the species a. Figure 3 shows the space—time
maps for the frontier case for different Ra. We can see that
as Ra increases, there are more fingers at the interface and
the collapses of the fingers are produced at shorter times.
These collapses lead to a decrease in the wave number of the
instability next to the interface.

Based on these observations, a systematic study has
been carried out for systems with a physical frontier. We
analyze the transverse velocity of the fingers close to the
interface, the amplitude of the oscillations in the case of
occurrence, and the variation of the wave number for RT
instabilities as a function of Ra. We define the transverse
velocity of a finger as the lateral displacement distance of
the finger in the space—time map divided by the time it takes
to do it. The results corresponding to the variation of the
transverse velocity are shown in Fig. 4 (blue dots). We can
observe that as Ra increases, the transverse displacement
velocity increases. As Ra is directly related to the variation
of the density difference between the intervening solutions in
the instability, which is modified by increasing the initial
concentration ay, the increase in transverse velocity would
explain the increase in collapses observed in the space time
maps shown in Fig. 3. We added in Fig. 4 the experimental
data: red squares for the Gas—Liquid system (G-L) and black
diamonds for the Liquid-Liquid system (L-L), obtained by
Binda er al.' The same trend is observed for both experimen-
tal and numerical results.

Figure 5 shows the variation of the amplitude of the
transversal displacements (the maximum lateral displace-
ment distance of the finger in the space—time map) as a func-
tion of Ra. There is no appreciable amplitude variation with
Ra ranging between 1000 and 2500. A similar behavior is
observed in the experimental results (the average amplitude
is 1.4 = 0.2 when calculated numerically and 1.1 = 0.1 when
obtained experimentally). Based on these results and those

With frontier

T AR

Ra=1069 Ra=1605

). TWAW

Ra=2140 Ra=2674

FIG. 3. Space-time maps for different Ra values for a system with a frontier.
The total time for each Ra is equal to 5.
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FIG. 4. Dimensionless transverse velocity as a function of Ra with a physi-
cal frontier. G-L and L-L correspond to the experimental data obtained by
Binda et al.!

shown in Fig. 4, increasing transverse velocity, we assume
that there is an increase in the frequency of oscillation of the
fingers, favoring their collapse when Ra increases.

On the other hand, we studied the wave numbers near the
frontier obtained at the beginning of the development of the
instabilities (initial wave number k) together with those
obtained at the same place after collapse (wave number after
the collapse ky) for different Ra values (Fig. 6). As Ra
increases, we observe a growth of k; (denoted by red dots), in
coincidence with the results reported by Hassanzadeh et al.,”
and a decrease in k; (blue squares). Comparing these results
with those obtained experimentally’ (black diamonds and
green triangles, respectively), we see the same tendency in
both cases. The increase in the initial wave number with an
increasing density difference (greater Ra) favors the collapse
of neighboring fingers because they are closer, causing a
decrease in k¢ as time goes by. For Ra lower than 803, wave
numbers kg and k; are the same, indicating that there is no fin-
ger collapse yet. This happens because the dynamics of the
system decreases and the lateral movements are not so
important.

The numerical results indicate that the increase in the
Ra produces an increase in the transverse displacement veloc-
ity v of the fingering (Fig. 4), where v=(7.9+0.3) x 10™*

2

I g I T I !
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o
L ! ®o
@ numerical
W experimental (Binda et al.)

T

Amplitude (dimensionless)
<)
T
!

0 | . | | .
1000 1500 2000 2500

Ra

FIG. 5. Dimensionless amplitude of the oscillations of the fingers vs Ra with
a physical frontier.

172



013108-5 Fernandez et al.
= T T T T =
3 i —
< k , (experimental)
r ® k,(numerical) 1
25— v k ((experimemal) _
: | m ok £ (numerical) P |
@
- E i _
=}
=}
B L i
S sk i
£
= [ ]
VS =
u
r [] [] L
05— —
0 | L | L | L

1000 1500 2000 2500

FIG. 6. Initial wave number k, and wave number after collapse k¢ in the
frontier system vs Ra.

Ra—(2.7*0.5)x 10", obtained by a linear fitting of the
numerical data. The experimental and numerical results fit
very well, the difference between the experimental and
numerical slopes is less than 2.5% [(8.1 = 0.2) x 10~* and
(7.9 +0.3) x 10*, respectively], and the average agreement
between numerical and experimental transverse velocity is
better than 19%. At the same time, an increase in kqy and a
decrease in k¢ (Fig. 6) are found. Therefore, the increase in the
transverse velocity and k, cause a collapse of neighboring fin-
gers near the frontier, leading to a significant decrease in the
wavenumber k. It is also possible to determine that the ampli-
tude of the oscillations does not vary significantly with the
increase in Ra (Fig. 5). This is in good agreement with the
experimental results, and therefore, the amplitude of lateral
movement is not the cause of the greater collapse of fingers,
as shown in Fig. 3.

The images of the simulations corresponding to the
transverse velocity of fingers and wave numbers before and
after the collapse show a very good agreement with the
experimental results obtained by Binda er al.' In particular,
Fig. 6 shows good overlapping of the experimental and
numerical wavenumbers. This agreement validates the equa-
tions and suppositions used to estimate Ra in the experimen-
tal part and shows that the numerical model used is
adequate. When performing the numerical simulations, we
do not specify any type of frontier, and so, our results are
independent of considering a gas—liquid, a liquid—liquid, or a
solid—liquid system.

On the other hand, in the case of systems without a fron-
tier, when the fingers arrive to the limit given by the integra-
tion domain (x=L, or x=—L,), similar oscillations can be
observed: the walls of the recipient are a solid frontier.
Usually, systems are analyzed far from the solid extremes of
the container to avoid these effects. Based on our results, we
suggest that the behavior of the fingers near the walls will be
similar to the lateral displacements described in this work. In
the space—time map without a frontier given in Fig. 7, neigh-
boring finger collapse is observed near the upper boundary
of the integration domain.

In order to show that the presence of the frontier is
responsible for the lateral movements, we have built the
velocity field of the fluid near the frontier for Ra= 1618 at

Chaos 28, 013108 (2018)

space — time map

JHALIA Bttt

FIG. 7. Space-time maps without a frontier near the upper boundary of the
integration domain (x = —4.75). The total time is equal to 5, and Ra = 1294.
Full lines show collapses.

t=2 (see Fig. 8). It is clearly seen that without a frontier, the
fluid moves in a straight way following the gradient of den-
sity across the interface [red line in Fig. 8(a)]. When a fron-
tier is present, the fluid is not able to follow its original path
and the field vector turns around and starts to move in the
opposite direction. Thus, we argue that there is no doubt that
the mere existence of the frontier, whatever it is, is the origin
of the behavior of the system near the interface. This behav-
ior has been reported both experimentally and numerically in
several articles in the literature''**?° but with no explana-
tion until now.
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IV. CONCLUSIONS

We show numerically that the presence of a physical
frontier produces a transversal displacement of the fingers.
We suggest that the frontier prevents the fingers going through
the interface, producing their lateral movement. Depending on
the initial proximity of the fingers, they could collapse signifi-
cantly, decreasing the wave number in the region close to the
interface. Otherwise, it causes an oscillatory movement trans-
versal to the fingering (see the supplementary material). On
the other hand, as Ra is directly related to the difference in
density between the intervening solutions, it is clear that the
dynamics of the process increases when Ra increases. In this
case, this is reflected in an increasing initial wave number and
in an increasing lateral velocity. All these results are in very
good agreement with the experimental observations.'
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