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Introduccioén

Trabajos anteriores 2'0 han estudiado el flujo cortante simple en estado
estacionario para soluciones micelares de diferentes tipos de tensoactivos (entre
ellos el CTAB y el CTAT). Uno de los modelos que se ha utilizado para dicho
estudio es el modelo BMP (Bautista-Manero-Puig), en el que se describe el estado
reolégico de un fluido con estructura transitoria. Utilizando fundamentos de la
teoria de catastrofes aplicada al modelo BMP, es posible realizar un analisis de
estabilidad del sistema del flujo utilizando datos de soluciones micelares de CTAT
a diferentes temperaturas y concentracion constante, entre los cuales se puede
encontrar informacion como puntos de bifurcacion, valores numéricos del esfuerzo
en la meseta, potenciales mecanicos y termodinamicos, punto critico, entre otros

datos.

En el articulo de la referencia numero 1, se presenta el modelo BMP generalizado,
que consta de ecuaciones constitutivas que incluyen esfuerzos normales (y
coeficientes de diferencia de esfuerzos normales). En el presente trabajo, uno de
los objetivos es utilizar el modelo BMP generalizado y realizar el mismo analisis de
estabilidad anteriormente descrito. Se desea saber si existen diferencias en los
algoritmos propuestos y si los resultados encontrados utilizando ambos modelos
predicen los mismos valores. A diferencia del modelo BMP, las ecuaciones
resultantes para flujo cortante simple y estado estacionario del modelo BMP
generalizado incluyen en su estructura el segundo coeficiente de diferencia de
esfuerzos normales. Se sabe que este coeficiente es cero para soluciones
micelares. Uno de los objetivos es realizar un experimento numérico en los que se
asignaran distintos valores de dicho coeficiente (valores mucho menores a uno
pero cercanos a cero) para poder desarrollar los algoritmos necesarios y
determinar si los valores asignados influyen en las predicciones de los resultados
de interés (como esfuerzos en la meseta y los potenciales) y que puedan ser

comparados con la informacion que proporciona el modelo BMP.



En este escrito se trabajara con el modelo de Cinética de Microestados (CME) 34,
que toma como base los fundamentos del modelo de Rincon 2. El modelo CME
presenta un enfoque de fendmenos fisicoquimicos, en los que considera la
relacion entre los procesos de formacion y destruccién de cadenas entrecruzadas,
cadenas extendidas y micelas libres y variables como la fluidez, la rapidez de
deformacion y esfuerzo cortante. Uno de los objetivos principales es que utilizando
como base datos experimentales de soluciones micelares de CTAT e informacién
que proporcionan otros modelos acerca de dicho sistema, se calculen los
parametros que describen al modelo CME y se pueda realizar una interpretacion
fisica de estos parametros para poder entender los fendmenos fisicoquimicos
involucrados en el sistema. De igual manera, se desarrollaran algoritmos que
permitan realizar un analisis de estabilidad utilizando el modelo CME. Se
compararan los resultados obtenidos y los algoritmos utilizados con el modelo

CME vy los desarrollados usando el modelo BMP y BMP generalizado.
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Resumen

En el presente trabajo se demuestra que el potencial termodinamico calculado de
las curvas de flujo cortante simple en estado estacionario usando la definicién de
energia libre de la termodinamica irreversible, y el potencial mecanico derivado de
la ecuacion constitutiva del modelo BMP generalizado, el modelo BMP y el modelo
de Cinética de Microestados (CME) proporcionan la misma informacion en las
regiones metaestable e inestable de la curva de flujo. El esfuerzo en la meseta es
univocamente definido por la definicion de los valores de rapidez de deformacion
correspondientes a los minimos de los potenciales obtenidos. La contribucion del
segundo coeficiente de diferencia de esfuerzos normales (modelo BMP
generalizado) en los potenciales mecanico y termodinamico se expone
claramente, y se compara con los resultados obtenidos del modelo BMP. Esta
demostracion se lleva a cabo utilizando informacion experimental de datos de
soluciones micelares tipo gusano para una concentracion a diferentes
temperaturas, incluyendo regiones cerca del punto critico fuera del equilibrio. Se
desarroll6 un método para los tres modelos que permite calcular dicho punto

critico (o temperatura critica).



Abstract

In this work, it is demostrated that the thermodynamic potential calculated from the
steady-sate flow curve using the definition of free energy from irreversible
thermodynamics, and the mechanical potential derived from the generalized BMP
constitutive equation, the BMP model and from the Kinetic Network Model provide
the same information in the unstable and metaestable regions of the flow curve.
The plateau stress is univocally defined by the location of the critical shear rates
corresponding to the mimima in the potential. The contribution of the second
normal-stress difference in both mechanical and thermodynamical potentials is
clearly exposed, and it is compared with the results obtained from the BMP model.
This demonstration is carried out using experimental data of wormlike micellar
solutions for a concentration and various temperaturas, including regions closet o
the non-equilibrium critical point. A method to accurately determine the non-
equilibrium critical point (or the critical temperatura) in a direct form using the three

different modelos is provided here.



Objetivos

Para el modelo BMP generalizado, bajo estado estacionario y aplicando un
esfuerzo cortante, estimar valores para el segundo coeficiente de diferencia de
esfuerzos normales Y2, que cumplan la condicidn w2> 0, w2<«1, y que se ajusten

lo mas posible a datos tedricos.

Desarrollar y proponer algoritmos que permitan el calculo de parametros de

estabilidad (uy v)

Obtener las curvas reoldgicas y comparar si hay un cambio significativo con
respecto al caso w2=00 si las predicciones se alejan considerablemente del

comportamiento experimental.

Parametrizar datos experimentales de curvas de CTAT a diferentes temperaturas

para obtener los valores de los parametros del modelo cinético de microestados

Desarrollar un algoritmo para calcular los parametros uy ven el modelo de

cinética de microestados. Comparar las predicciones con el modelo BMP



Capitulo I. Antecedentes
1.1 Modelo BMP &

Las ecuaciones constitutivas son aquellas que relacionan el esfuerzo y la
deformacion y en las que pueden intervenir también otras magnitudes como
temperatura, rapidez de deformacién y cualquier otra propiedad mecanica

relacionada con el material analizado.

Debido a la naturaleza compleja de algunos fluidos, un modelo constitutivo no
puede reproducir la dinamica de flujo y los procesos de formacién y destruccion de
la microestructura debido al flujo. En estos casos, usualmente se considera que
las propiedades reoldgicas dependen de un parametro estructural (que considera
enredos moleculares, redes de uniones, entre otros). Dichas propiedades cambian
con la rapidez de deformacién, como la viscosidad y dependen del nivel de la
estructura del fluido. Cuando la estructura se rompe debido al flujo, la viscosidad

decrece.

Se ha encontrado que la no linealidad y el comportamiento de las funciones
reoldgicas es causado por cambios en la estructura interna del material, el cual
puede ser descrito por un conjunto de dos ecuaciones. Una de ellas es la ecuacién

constitutiva, que permite obtener el esfuerzo 2 como funcién del tensor cinematico

2 para cada posible estado de la estructura en determinada posicion r. La otra es

una ecuacion cinética que describe la tasa de cambio del grado de estructura con
la cinematica instantanea, por ejemplo, la rapidez de deformacién. Debido a que la
ruptura de la estructura llega a ser un sistema dependiente, no es posible obtener

una unica ecuacion que describa estos procesos.

Varios modelos han sido propuestos para asignar diferentes formas a la ecuacion
constitutiva basica y a la ecuacidn cinética para el parametro estructural.

Usualmente, dicho parametro es relacionado con una propiedad reoldgica



medible. La viscosidad aparente ha sido usada como una medida de la estructura.
Esto es equivalente a suponer que la viscosidad es proporcional al numero
instantaneo de puntos estructurales (por ejemplo, enlaces, entrecruzamientos). De
esta manera, la tasa de cambio del numero de puntos depende del numero de

puntos iniciales y del trabajo hecho sobre el sistema.

G.A. Fredrickson 34 propuso una ecuacién cinética simple para la construccién y
destruccion de una estructura, con una viscosidad dependiente del tiempo para
predecir el comportamiento tixotrépico de suspensiones y que involucra al tensor

de rapidez de deformaciones. Dicha ecuacién presenta la siguiente forma:

De 1 o.D
DL A(‘Po Q) +ko(p,—)=:Z (1.1)

El parametro ¢ se le conoce como fluidez (inverso de la viscosidad), ¢, Y ¢, son
los valores de fluidez para bajos y altos valores de rapidez de deformacion,
respectivamente, A es el tiempo de relajacion sobre el cese de flujo estacionario o
puede ser visto como un tiempo caracteristico asociado a la reestructuraciéon del
material y k se puede interpretar como una medida de la desestructuracion del

material. La notacién D /Dt indica la derivada material.

Uno de los modelos cinéticos mas exitosos en la ultima década es el modelo de
Bautista-Manero-Puig 8, el cual ha sido utilizado en la descripcion de fluidos
complejos que se estructuran bajo flujo como son sistemas micelares tipo gusano,
cristales liquidos, polimeros asociativos que presentan un comportamiento similar
al de las micelas gigantes, nanocompuestos, entre otros. Todas las propiedades
de este modelo pueden ser calculadas mediante experimentos reoldgicos en
estado estacionario y no estacionario y poseen una interpretacion fisica. En dicho
modelo se describe el estado reoldgico de un fluido con estructura transitoria (por
estructura transitoria se entiende que la viscosidad del fluido es proporcional al
numero de puntos o entrecruzamientos fisicos al tiempo t). El modelo es un

sistema acoplado entre la ecuacién convectiva superior de Maxwell y una
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ecuacion de evolucion de la viscosidad propuesta por Fredrickson 34. Esta
ecuacion en la literatura es conocida como de tipo cinético en analogia con
cinética quimica (en este caso no se estudia la evolucion de la concentracion con
el tiempo sino el cambio de estructura debido al flujo). EI modelo BMP se describe

a continuacion:

1
o D
9+ — D (1.2 a)
Gop =

na<g

2
¢
De 1
D_‘f:z(‘l’o—fp)+k0(1+19[IID])((pOO—(p)g:2 (1.2 b)
I-[2-w+ (W) -9 @zo
g=<—+!-v)f (1.2 d)

D
D =%[Vy + (vy)T] (1.2 e)

La ecuacion 1.2 c representa la derivada codeformacional del tensor de esfuerzos,
que incluye sus cambios espaciales y temporales. El término 1.2 e corresponde a
la parte simétrica del gradiente de velocidades. El 9 se conoce como el parametro
de intensidad de flujo bandeado. Mientras mas grande sea el valor de 9, es mas

visible la region de flujo bandeado. Si 9 tiende a cero, no existe flujo bandeado.

La ecuacion 1.2 b describe la evolucion de la viscosidad (estructura) debido a dos
mecanismos. ElI  primero de ellos, (¢p,—¢@)/1, se conoce como de
reestructuracion y describe una transicion de estructura. El término I, es el
segundo invariante del tensor de rapidez de deformacién. Para ejemplificar el
mecanismo, se considera que un material posee una estructura inicial y que al ser
sometida a una deformacion, los entrecruzamientos se deshacen por efecto de
los esfuerzo internos en el material, por lo que la estructura se modifica y los
elementos del fluido se orientan bajo flujo, por consiguiente, el sistema pasa de un
estado de estructura S; a otro S, y puede ser visualizado como una reaccion

quimica de primer orden de acuerdo con la reaccién:

10



k
Sl « SZ (1 3)

Por esta razén, a las ecuaciones que describen este tipo de procesos, se les
conoce en la literatura como de tipo cinético. EI segundo término de 1.2 b esta
asociado con el trabajo irreversible para modificar la estructura del material
definido como el doble producto tensorial del esfuerzo con el tensor rapidez de

deformacion.

1.2 Agente tensoactivo CTAT y geometria de micelas 5 14 20, 21, 25, 26, 32

CHa

' HaC—PL‘—CHa El surfactante CTAT (cuyo significado

Cetiltrimetilamonio sulfonato p-tolueno
C19H42N+C7H70O3S) tiene un peso molecular de
455.74 g/mol, es un tensoactivo del tipo catidnico.
Es estable bajo condiciones de almacenamiento
recomendadas. Es un agente oxidante fuerte y
algunos de los productos formados por su
Figura 1.1 Estructura del descomposicién en condiciones de incendio son los
CTAT C19H42N+C7H703S 37 oxidos de carbono, los éxidos de nitrégeno, los oxidos
de azufre, entre otros. Uno de los sindbnimos del

producto es sulfonato p-tolueno de Hexadeciltrimetilamonio).

Se ha reportado que la concentracion micelar critica de surfactante CTAT en agua
suele ser relativamente baja, e incluso a concentraciones de 3% ya se empiezan a

observar las micelas tipo gusano 4.

Como se ve en la figura 1.2, los agregados micelares pueden formar un gran
numero de formas complejas incluyendo micelas esféricas y gusanos, vesiculas y
bicapas lipidicas. La morfologia de los agregados complejos depende del tamafio
de la cabeza del grupo de tensoactivo, la longitud y el numero de colas, la carga,
la salinidad de la solucidon, temperatura, y las condiciones de flujo. Los

11



tensoactivos con una cabeza grande y una cola corta tienden a formar micelas
esféricas mientras los tensoactivos con cabezas pequefias y colas largas tienden
a formar micelas tipo gusano. Los que presentan dos o0 mas colas tienden a formar

bicapas.

hydrophilic head

wormlike
micelle

increased
e

concentration

spherical
micelle

Figura 1.2 Diagrama esquematico de soluciones de tensoactivo
mostrando varias morfologias 32

bilayers A SN, \
Cobd -

1.3 Modelo BMP: Flujo cortante simple .2.6. 89,10,16,33

El conjunto de ecuaciones anteriores mostrados (1.2a-1.2e) representa un sistema
de ecuaciones en forma tensorial. Se puede ver claramente que dicho sistema

esta acoplado.

Se desarrollé el modelo para un caso de interés, que es el flujo cortante simple. Se
consideré que fluye a través de la geometria a describir, una solucion con un
tensoactivo de CTAT (a determinada presion, temperatura y concentracion). Dicho
sistema de flujo se puede representar a través de la figura 1.3. En la figura, se
tiene un liquido entre dos placas separadas a una distancia L. La placa superior se
mueve a una velocidad constante V debido a la accién de una fuerza F. El fluido
se deformd y la rapidez con que se deformd es y. Aunque en la figura 1.3 se
puede observar el perfil de velocidades, este comportamiento no corresponde
directamente al de una solucidon micelar, Unicamente sirve de ejemplo para

explicar el flujo cortante simple.

12



Figura 1.3 Flujo cortante simple 3°

Considerando la siguiente notacion:
1. En la direccion del movimiento
2. En la direccién del gradiente

3. En la direccién neutral

El gradiente de velocidades (y su transpuesta) del sistema de flujo es el siguiente:

0y o0 . (0 00
Vy=(0 0 0) (1.4 a) (VV) =<y 0 0) (1.4 b)
0 00 0 00

De esta manera, el tensor de rapidez de deformacién queda de la siguiente forma:
b2 <3 0 g) (1.40)
0 0 O
El elemento o,, del tensor de esfuerzos (aquel esfuerzo en el que la normal
apunta en la direccion del movimiento y cuya direccion de la fuerza es en la
direccion del gradiente) es el elemento de interés. Considerando que no hay
cambios espaciales sobre los elementos del tensor 2, se puede obtener el tensor
1.3c, sustituyendo 7.4cy 1.2c en 1.2a vy al desarrollar el doble producto interior de
1.2b, se obtienen las siguientes expresiones (se considero en la derivada material
de la fluidez en la ecuacion 1.2b, que los cambios espaciales no contribuyen de
manera significativa, es decir se desprecian los efectos inerciales, la unica

dependencia de la fluidez sera con respecto al tiempo):

13



+ — Y0y, = — 1.5a
12 Gop dt Gy 22 (0] (1.5a)

o

1 doy; _ 2Y1201;

O'ii+m dt =0ii (l=1,2,3) Bii—W (15b)
dp (90— @) . .
qc OT + ko(1+9Y12) (@ — @)O12V12 (1.50)

La notacion para g;; indica los esfuerzos normales, no suma. Debido a que o, es

despreciable para soluciones micelares de CTAT &:

1 doy; v
0'12+m dt —5 (16(1)
dp (¢o—¢) . .
E=OT+"0(1+19Y)(‘P00—‘P)0'12Y (1.6 b)

En estado estacionario, las ecuaciones se simplifican a esta forma:

azg y=0¢ (1.7a)
W20 1+ 9919~ @)ar (L7D)

Como se consider6 que no hay dependencia espacial y el flujo cortante se
encuentra en estado estacionario, el esfuerzo unicamente depende de la rapidez

de deformacion y de la fluidez. Al sustituir 1.7a en 1.7b, se obtiene lo siguiente:
@3 —ap*+bp—-c=0 (1.8)

Donde:

a=‘Pc>o_07122 b=—(Poo(1—0,2¢) c=—(p°°(p0

Iz [z

(1.8a,byc)
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Or = 0/ Aky P u = 900% (1.8 dye)

El modelo BMP bajo condiciones de estado estacionario y flujo cortante simple se
reduce a una polinomio de tercer grado, cuyas raices corresponden a la fluidez del
sistema. La ecuacion cubica esta en funcion del esfuerzo cortante y de los
parametros del modelo. Para un esfuerzo cortante dado, es posible que el fluido
presente tres valores de fluidez diferentes (y por lo tanto, tres diferentes valores de

rapidez de deformacion).

Se tomaron datos reportados de los parametros del modelo BMP para una

solucion micelar de 5% CTAT, a 20°C, que se muestran a continuacion.

Tabla 1.1. Parémetros del modelo BMP para una solucién micelar de 5% CTAT
(20°C)

G, (Pa) 640
¢ (1/Pas) 12
@o (1/Pas) 0.0042
kA (ms3/kg) 0.0000043
9 (s) 0.0015

Con dichos parametros y con las ecuaciones 1.8a-1.8e, fue posible obtener la
curva de esfuerzo cortante en funcién de la rapidez de deformacion, que se

muestra en la grafica 1.1.

15



Grafica 1.1 Curva reologica 20% CTAT T=25°C.

20% CTAT
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Al resolver la ecuacion cubica, con los parametros del modelo BMP anteriormente
mencionados, fue posible obtener la fluidez a partir de un valor establecido de
esfuerzo cortante y con dicha informacion se calcula la rapidez de deformacion.
Como se sabe, las raices de una ecuacidn cubica pueden ser una raiz real o dos
raices imaginarias, tres raices reales o tres raices imaginarias. En la grafica 1.1 se
puede observar que en la curva de esfuerzo cortante en funcién de la rapidez de
deformacion se encontraron zonas (intervalos de rapidez de deformacién) en
donde las raices de la ecuacién cubica 1.8 son diferentes. Es decir, zonas en las
que la ecuacidén cubica de como solucion raices reales y otras zonas donde
puedan encontrarse como solucién raices reales e imaginarias. Por ejemplo, en la
zona 1, que es la zona de bajos valores de rapidez de deformacion, los
parametros del modelo arrojan una raiz real y dos imaginarias, pero a partir de
determinado valor de esfuerzo cortante y rapidez de deformacion, el
comportamiento del sistema cambia y ahora se obtienen tres raices reales. Aquel
punto donde ocurre este cambio en la naturaleza de las raices de la ecuacion

cubica se le conoce como punto de bifurcaciéon, y para estas curvas se

16



encontraron tres puntos de bifurcacion. En todos ellos se cambia de tener una raiz
real y dos imaginarias, a tres raices reales diferentes. Una zona de tres raices
reales (altos valores de rapidez de deformacion) fue encontrada, pero solo una de
las raices es positiva (las otras dos son negativas). En total, se encuentran tres

puntos de bifurcacion en el sistema.

1.4 Teoria de catastrofes aplicado al modelo BMP: parametros u'y v 1:213.14,22

La teoria de las catastrofes es una teoria matematica que explica cobmo pequefnos
cambios incrementales en el valor de una variable en un sistema natural pueden
provocar grandes cambios repentinos en el estado general de un sistema. Dicha
teoria se dedica al estudio de sistemas dinamicos. Mas precisamente, se trata de
estudiar cualitativamente las soluciones de las ecuaciones, segun el numero de
parametros que éstas contienen. El término catastrofe designa el lugar donde una

funcién cambia bruscamente de forma o configuracion.

Cuando un sistema estd en equilibrio, el mismo sistema tiende a ocupar un
estado estable. Si ese sistema es sometido a fuerzas que promueven cambios,
inicialmente trata de absorber esas fuerzas y a permanecer en ese estado estable,
pero si las fuerzas son tan fuertes que no se pueden absorber, entonces ocurrira
un cambio catastrofico y se establece un nuevo estado. Existen siete catastrofes
naturales, que son los modelos mas simples de que se produzca una transicion
discontinua. Sus denominaciones, con explicitas referencias a formas, son: en
pliegue, en cuspide, cola de milano, mariposa, umbilica hiperbdlica, umbilica

eliptica y umbilica parabdlica. 22

La catastrofe en cuspide es representada a través de la siguiente ecuacion:

y=x*+ax*+bx (1.9
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donde a y b son los parametros del sistema. Se realiza un cambio de variable, de
tal forma que la ecuacion 1.8 adopte la forma de la ecuacién 1.9. De esta forma,

se define ¢ como la fluidez modificada:

—p-2 1.10
¢—‘P—§ (1.10)

Despejando ¢ en 1.10 y sustituyendo en 1.8, se tiene:

0=¢3+u¢p +v (1.11)

Donde:

1
u= —§a2+b (1.12 a)

_1 b 2 g3 (1.13 b)
v=gab-—a*-c (1

1.5 Potencial mecanico 121314

Una manera de analizar la estabilidad de un sistema como x’' = f(x) es en base a
la idea de energia potencial, imaginando que se esta tratando a una particula

imaginaria. Se definira el potencial V(x) como:

dv
fO=-— @114

Es decir, integrando la funcién f se obtiene el potencial V(x) (o viceversa,
derivando el potencial V(x) se obtiene la funcion f. El signo negativo de V(x) sigue
la convencion estandar en fisica. La variable x se puede ver como una funcion del

tiempo t y asi se puede calcular la derivada temporal de V(x(t)):

dv _ dvdx (1.15)
dt dx dt '

Como se tiene x' = f(x) = —dV /dx se tiene dx/dt = —dV /dx. Entonces:
av _ (dV
dt  \dx

Con esta ecuacion se pueden deducir varias cosas. El potencial decrece a medida

2
) <0 vx (1.16)

que transcurre t, y por tanto decrece a lo largo del intervalo x, entonces siempre
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habra tendencia hacia los potenciales mas pequefos. Si la particula esta en un
punto de equilibrio (donde x" = f(x) = —dV/dx = 0), entonces dV/dx =0, con

lo cual el potencial VV(x) permanecera constante. De esta manera:

e Un punto local minimo de V(x) corresponde a un punto estable.

e Un punto local maximo de V(x) corresponde a un punto inestable.

Punto

0 \:/9\%/ x|  Figura 1.4 Potencial de una funcién 2’

Puntos

-2 0 2
Un sistema que involucra una simple variable, siempre se deriva de un potencial.

De esta forma, la ecuacion diferencial puede ser escrita de la siguiente forma:

Z—‘f = —Z—; (1.17)
Donde:
t=At (1.18)
Donde A es el inverso de un tiempo caracteristico. Y V es la integral del lado

derecho de la ecuacion:

_¢t ¢’
V—T—u7+v¢ (1.19)

La ecuacion 1.79 es la ecuacion del potencial mecanico, y depende de los
parametros u y v. A su vez, estos parametros dependen de los coeficientes de la
ecuacion cubica, que se calculan a través de las ecuaciones 71.8a-1.8e y puede

observarse que para cada valor de esfuerzo cortante, hay un valor de u y v que se
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puede calcular. La informacion que se obtenga de u y v proporcionara informacién
acerca de la estabilidad del sistema. Algunas ecuaciones importantes que proveen
informacion acerca del sistema son las siguientes:
e Punto de Bifurcacion
4u +27v* =0 (1.20)

1.6 Esfuerzo en la meseta 216

La meseta es aquel punto en el que los minimos de un potencial tienen la misma
profundidad (o el mismo valor de potencial). Por ejemplo, el punto en la meseta
para una isoterma de Van der Waals es aquel punto en el que pueden coexistir la
fase liquida y de vapor. A dicho punto se le conoce como presién de vapor. El
equivalente de la presion de vapor al modelo BMP es el esfuerzo en la meseta,
que es aquel punto en el que coexisten las estructuras entrecruzadas y las
estructuras extendidas (para soluciones micelares bajo acciéon de flujo). El
esfuerzo en la meseta del sistema se hallara cuando se cumpla la siguiente

ecuacion:

V(g1) = V(g3) (1.21)

La ecuacion 1.21 indica que el potencial tiene dos minimos iguales, para
diferentes valores de la fluidez modificada. Existe sélo un valor de ¢ que permite

que se cumpla 1.21, y ese valor es el esfuerzo en la meseta.
Los mismos parametros utilizados en la tabla 1.1, fueron utilizados para los
calculos del potencial mecanico. El esfuerzo en la meseta del sistema para una

concentracion de 20% CTAT, a una temperatura de 25°C, es:

0,=128.77 Pa @1 =0.0296 (Pas)™! ¢, = 4.5196 (Pas)™! @3 = 2.2746 (Pas)™!
¢, = —2.2449 (Pas)™! ¢, =2.2449 (Pas)™! ¢; =1.9364 x 1078 (Pas)~!
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V,=-6.3504 V,=-6.3504 V3;=9.45x10"°

Los valores de ¢; y ¢, corresponden a los minimos del potencial de 5.5. A dichos
valores de ¢ llevan asociado un y; y un y,, los cuales se conocen como binodales,
cuyos valores son:

y1=3.818s! y,=581.99s1

Los puntos indicados como g,; en la grafica 1.2 corresponden a los valores de

V(¢1) y ¢;1. Lo mismo aplica para o, y ;3.
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Grafica 1.2 Potencial mecanico en funcion de ¢. 20% CTAT y T=25°C

20 % CTAT T=25°C

6
4
2
e==20% CTAT
>4 2 4 =O=0-pl
o-p2
=¥=0-p3

1.7 Potencial termodinamico 1.2 10, 18, 19, 23, 24, 28

Un potencial termodinamico es capaz de predecir la estabilidad de un proceso.
Matematicamente, la energia libre de Gibbs es un area bajo la curva
(considerando que dicha area se encuentra entre un punto de referencia y un
punto de interés). Si se realiza el célculo para todos los puntos de la grafica, se
obtiene una curva como la figura 1.5. Evidentemente, Unicamente se pueden
obtener dos minimos y un maximo para zonas de multiples estacionarios (existe

s6lo un minimo para un solo estado de equilibrio).

Figura 44 Potencial
termodinamico con

Potencial - iy 2
multiples minimos 28

termodinamico
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Una ecuacion para la energia libre de Gibbs ha sido desarrollada para curvas
reologicas. Se han utilizado fundamentos de termodinamica irreversible para su
desarrollo 8 La ecuacion diferencial para el potencial termodinamico es la

siguiente:

dG = [( G:%) 0] dy  (1.22)

Donde v es el volumen especifico de la solucién, T = (Gyp,) ! es el tiempo de
relajacion de Maxwell. Utilizando la ecuacion 1.72 y tomando como referencia un

punto y,., la ecuacion final integrada queda de la siguiente manera:

v vy
AG=( )] Yar (.23
Gopo/ J; @ Y

donde ¢ es la solucién de la ecuacién 1.8. Claramente puede apreciarse que la
ecuacién 1.23 es complicada resolverla analiticamente, por lo que se han utilizado
métodos numéricos para su solucion, mas precisamente hablando se usé la Regla
de Simpson. EIl término ody de la ecuacion 1.22 es la disipaciéon de energia

viscosa y ocurre cuando un elemento de fluido es sometido a flujo.

Al igual que en la seccién 1.6, se procedié a determinar el esfuerzo en la meseta,
pero ahora con la energia libre de Gibbs. Se aplicé un procedimiento similar al
hecho en dicha seccién. El resultado puede verse en la grafica 1.3. El valor
obtenido fue de 0, = 128.91 Pa . La diferencia con respecto al valor obtenido con
el potencial mecanico es de 0.14, con un porcentaje de error de menos del 0.2%.
Considérese que existen errores numéricos. La diferencia es que ahora V se
representd graficamente en funcion de la rapidez de deformacion y se aplico
escala logaritmica al eje de las abscisas. Se puede apreciar que los minimos para
ambas graficas tienen la misma profundidad (las lineas marcadas auxilian para

una mejor apreciacion). De igual forma, ambos potenciales coinciden en predecir
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que uno de los tres estados estacionarios es inestable, comparado con los otros

dos.

Grafica 1.3 Potencial termodinamico y potencial mecanico
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1.8 Analisis de curva de esfuerzo cortante en funcion de rapidez de deformacion -2

Se utilizé la grafica 1.4 para hacer un analisis general. Un primer analisis de la
ecuacion indica que existen dos posibles zonas de estados estacionarios
multiples, las 2 zonas restantes encontradas unicamente presentan una raiz para
la fluidez (dichas zonas son mostradas con los numeros 1y 5 de la grafica 1.4). En
cierto sentido, 1 y 5 son analogas entre si. Al resolver la ecuacion cubica, se
encontrd que solo una de las zonas de tres raices reales presenta raices positivas
(zonas marcadas con los numeros 2, 3 y 4). La region indicada con el nimero 6 es
también de tres ¢ reales, pero dos de ellas son negativas. Los puntos de
bifurcacién son marcados con cruces en 1.4. Como se mencionaba anteriormente,
dichos puntos separan las regiones de 1 raiz real con la zona de tres raices, y esto
se puede ver claramente con las lineas entrecortadas. Tanto el primero como el
segundo punto de bifurcacion tienen dos raices positivas iguales, es por ello que

coinciden con el minimo y el maximo de la curva reoldgica, respectivamente.

Con auxilio del potencial mecanico y del potencial termodinamico, se encontro el
esfuerzo en la meseta o,,. El punto se ubica con la linea morada en la grafica 1.4.
Los minimos de los potenciales en este punto tienen el mismo valor en magnitud,
lo que indica que para un valor de o, = 128.77 Pa, el sistema puede tener una
fluidez de 0.0296 y 4.1596 s'. Ambos estados son energéticamente aceptables, y

sobre todo, pueden coexistir.

Dos valores de esfuerzo cortante que se encuentran dentro de la region de tres
raices reales fueron considerados para calcular los potenciales y compararlos
entre si. Se encontrdé que para valores menores al esfuerzo cortante en la meseta
(y que se encuentran en la zona de multiples estados estacionarios) el minimo
mas bajo (0 mas estable) se ubica en la zona de bajas y (zona ). EI minimo
restante se ubica en la zona IV, mientras que el maximo encontrado en el
potencial es encuentra en la zona lll. Para valores de o arriba de la meseta se

observo la situacion inversa. El estado mas estable se encuentra en V (minimo
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mas bajo), el estado con el otro minimo se ubica dentro de I, mientras que el
estado mas inestable, al igual que el caso anterior, se encuentra en lll. Para

ambos casos, los minimos no son iguales.

Las curvas de las zonas Il y IV son curvas metaestables (tal como se vio en las
isotermas de Van der Waals). Es decir, el sistema puede alcanzar dichos estados,
pero cualquier variacion puede hacer que el sistema regrese al estado mas
estable. La zona Il es Ila zona inestable o de flujo bandeado.
Termodinamicamente, es imposible que el sistema alcance a estos puntos.

Incluso, la pendiente (do/dy),r < 0.
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Grafica 1.4 Analisis de curva de esfuerzo cortante en funcién de rapidez de deformaciéon (Modelo BMP para solucién

micelar de 5% CTAT y 25°C) 12
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1.9 Método v=0 1.2 1314

Al hacer el desarrollo de toda esta informacién, se aplic6 un nuevo método para
encontrar el esfuerzo en la meseta de cada isoterma. Pero esto no sélo aplica
para curvas reologicas, sino que puede extenderse hacia las isotermas de Van der
Waals. La manera de encontrar dicho punto es haciendo que el parametro v de la

ecuacion cubica que incluye el cambio de variable sea cero:

1 2

v=§ab—ﬁa3 —c=0 <« Valordevenlameseta (1.24)

Se puede apreciar que dicho parametro involucra a las tres parametros de la
ecuacion cubica original, por lo que toda la informacion del sistema esta dentro de
v. Aun esta en estudio el analisis fisico del por qué v =0. El método es sencillo y
se conoce como método de Cardano. Lo primero que se tiene que hacer es que la
ecuacion adopte la forma estandar:
x}—ax*+bx—c=0 (1.25)

Donde x es la variable de interés del sistema (para reologia seria la fluidez y para
Van der Waals seria la densidad del fluido). Es importante que los signos se
mantengan. Después de eso, se tiene que hacer el cambio de variable, para

eliminar el término cuadratico. Para ello, se recomienda hacer lo siguiente:
a
x=y+ 3 (1.26)

X se sustituye en la ecuacion cubica, y se obtiene:
yi+uy +v=0 (1.27)

La agrupacion de valores que se obtenga para u y v serviran, entre otras cosas,
para calcular y obtener informaciéon general del sistema (como puntos de
bifurcacién, estudio de raices de la ecuacidén y por supuesto, el esfuerzo en la
meseta). La forma de obtener este punto con este método es grafica o
numéricamente. Se pueden aplicar tres métodos para obtener el esfuerzo en la
meseta de un sistema, los cuales son: potencial mecanico, potencial
termodinamico y método v=0. Los tres métodos fueron probados para los datos de
la tabla 1.1, y para los tres se obtiene el mismo valor de esfuerzo en la meseta

para el sistema.
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1.10 Parametros u y v, punto de bifurcacioén y punto critico 21014
Se cuenta con datos de parametros de la ecuacion BMP a diferentes
temperaturas, con una concentracién del 5% de CTAT. Los datos pueden

observarse en la tabla 1.2

Tabla 1.2 Parametros ecuacion BMP para sistema 5% CTAT en agua. 12

T (°C) @o(1/Pas) | ¢ (1/Pas) | ki (kg/ms3) 9 (s) Go (Pa)
30 0.01 7 0.0002 0.015 54.5
38 0.069 10 0.00005 0.012 57.5
40 0.105 11 0.00003 0.01 64
45 0.24 16 0.00001 0.007 68
50 0.45 17 0.000009 0.004 68
55 1.4 19 0.000007 0.001 69

Con dichos parametros fue posible realizar el analisis anterior para diferentes
temperaturas. Se realizé un analisis similar al sistema de 20% CTAT, que
involucra una inspeccion de las raices de la ecuacion, puesto que los parametros
del modelo cambian con la temperatura y la concentracion. Ahora bien, se observé
algo interesante en el sistema. Se representaron graficamente los valores de uy v
para cada isoterma y se trazaron los puntos de bifurcacion. Se puede observar
que para la grafica 1.5a (T=40°C), se tiene un primer punto de bifurcacion (cuadro
rojo), el segundo punto esta representado por el triangulo verde, y el ultimo punto
por la cruz negra. La zona de 1 raiz real, dos imaginarias, esta antes del cuadro
rojo, la zona de multiplicidad de estados estacionarios esta entre el cuadro rojo y
el triangulo verde. Después de éste ultimo, se vuelve a tener una zona de 1 raiz
real y dos imaginarias y al sobrepasar el ultimo punto de bifurcacion existe otra
zona de 3 raices reales, pero sélo una de ellas es positiva (las otras dos son
negativas). Lo interesante de todo esto, es que conforme aumenta la temperatura,

la magnitud de la diferencia numérica entre el primer punto de bifurcacion y el 2do

29




va disminuyendo (graficas 1.6b y 1.5c). Es decir, la zona de tres raices reales va
haciéndose mas pequeina cada vez que hay un incremento en la temperatura. Y
esto es precisamente lo que se ve en la ecuacion de Van der Waals. El 1ero y el
2do punto de bifurcacion colapsan en uno soélo. Entonces, esta informacion
proporcion6 una idea de como encontrar el punto critico. Por lo que se dedujo que

el punto critico, es también un punto de bifurcacion.

Otra detalle es que al encontrar el esfuerzo en la meseta de cada isoterma, se
obtienen los binodales. Como se habia visto anteriormente, la diferencia de
binodales Ay = y.; — ¥, tiene que ser cero en el punto critico, puesto que en

dicho punto deja de existir la zona de multiplicidad de estados estacionarios.

Con los parametros u y v, fue posible también calcular el parametro R:

3

u
R = t5 o R' =4u? +27v* (1.28ayb)

‘UZ
2
La importancia de este parametro es que ayuda a identificar el tipo de raiz que
existe en una ecuacién cubica para determinados valores de parametros a, b y c.
Es decir, si R<0, las tres raices de la ecuacion cubica son reales, si R>0, s6lo una
raiz es real (las otras dos son imaginarias), y si R=0, existe un punto de
bifurcacién. Para cada valor de esfuerzo cortante, existen valores para los
parametros u y v. Se realizd un calculo de valores de R para una temperatura

dada. Los resultados son mostrados en las graficas 1.6.
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Grafica 1.5 Parametrosuyv 5% CTAT
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El cuadro rojo representa el 1er punto de bifurcacion, el triangulo verde el
segundo, la cruz morada el tercero, y la meseta como la cruz negra. Para datos de
25°C, se obtuvo la grafica 1.6a, en la que se puede apreciar que la distancia entre
el primer y segundo punto de bifurcacion es considerable. A medida que aumenta
la temperatura, dicha diferencia va disminuyendo (graficas 71.6b y 1.6c.) Es
evidente que la meseta se encuentra entre ambos puntos. De igual forma, la
diferencia entre el esfuerzo en la meseta y el primer punto de bifurcacion va
disminuyendo. La gréafica 1.6d demuestra que la diferencia numérica entre los
puntos mencionados disminuye hasta que se hace cero. Esto unicamente ocurre
en el punto critico, en la que se dice que los tres puntos colapsan en uno sélo. Las
graficas 1.6 son similares a 1.5 en cuanto a interpretacion. Valores de R mayores
a cero, indican zonas de 1 raiz real, valores de R negativos zona de tres raices

reales, y R=0 indican la existencia de puntos de bifurcacion.

De esta manera, se deben cumplir las siguientes condiciones para hallar el punto
critico:
v=0 <« Meseta (1.29)
4u3 +27v* =0 .~ u=0 < PuntodeBifurcacion (1.30)

Las restricciones anteriores indican que a una temperatura dada, existira un valor

de esfuerzo cortante para el cual se cumplan las ecuaciones 1.29 y 1.30. Al

conjunto de valores que cumplan esa condicion se le llamara punto critico.
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Capitulo Il. Modelo BMP generalizado

2.1 Modelo BMP generalizado bajo condiciones de esfuerzo cortante y flujo

cortante simple

A diferencia del modelo BMP que se revisé con anterioridad, el modelo BMP
generalizado consta de ecuaciones constitutivas que incluyen esfuerzos normales
y se caracterizan por tener una formulacién tensorial. Las ecuaciones son

presentadas a continuacion:

Do 1 Db, 1ly.
D¢ =71~ ® + kol + 09U @ =) T2+ 2V @)

v
¢ +T1) =DV —pD'VPp +1,V- L (2.2)

9% +7,0 =202+, D4D(v)) (2.3)

S
El término (VD corresponde a la parte simétrica del gradiente del flux de masa.

Las derivadas convectiva superior del flux de masa y del tensor total de esfuerzos

son definidas, respectivamente, de la siguiente forma:

D
Zy_L.
ol 21 24

2

|5 <<
Il

JIS)
[l e~

2+ 2 L) @s)

na<g
o

é corresponde al tensor de gradiente de velocidad, 2 es la parte simétrica del
tensor de rapidez de deformacion, y II,, es el segundo invariante del tensor antes
mencionado. Se define en este modelo ¢=¢/@o, donde ¢ es la fluidez (el inverso de
la viscosidad cortante n), y su derivada en la ecuacion 2.1 es la derivada material,
@o corresponde al inverso de la viscosidad a bajos valores de rapidez de

deformacion no, ¢-=@/@o, donde @- es la fluidez a valores altos de rapidez de
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deformacion, A es un tiempo de relajacion estructural, ko puede ser interpretado
como un parametro cinético relacionado con el rompimiento de estructuras, t; es
un tiempo de relajacion para el flux de masa, 7, es un tiempo de relajacion para el
esfuerzo, D es el coeficiente de difusidon de masa o de Fick, D’ es el coeficiente de
difusion estructural, ¥, es el segundo coeficiente de esfuerzos normales, c es la
concentracion local de equilibrio y 9 es el parametro de intensidad de flujo

bandeado.

Las ecuaciones anteriores junto con las ecuaciones de conservacion representan
un conjunto cerrado de ecuaciones que cambian con el tiempo para todas las
variables independientes que fueron elegidas para describir el comportamiento de
fluidos complejos. Las ecuaciones de conservacion de momentum y de

concentracion, asi como la ecuacion de continuidad se representan asi:

V-v=0 (2.6)

%_ v @n
ot / (2
dv
p5. =V Z+nVv (2.8)

Para flujo cortante simple (se considera que la coordenada x es la direccién del
flujo, y es la direccion del gradiente de velocidades y z es la direccion de la
vorticidad). Se asumiod que los efectos inerciales tienden a ser pequefios en orden
de magnitud y el tiempo de relajacion del flujo de masa es despreciable
comparado al tiempo de relajacion de esfuerzos, esto es 1/Gyp > 1, . Las

ecuaciones resultantes se muestran a continuacion:

Do 1 . 18 /1a¢\] D 1 dc
=2 = 2= @) + o1+ 97 — $) 00y ¥ — D [a_y<$@)] [ay(qbay)] 2.9)
a0y, D1, 0 100xy
PO,y + T4 at =noy +VTsNy + > 6y b dy (2.10)
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¢N, + 1, [a‘;\i Zyaxy] = -,y + pDD — %Z—Z’) [ay (lﬁﬂ (2.11)
"’NZ”"[ at] Y21 — DD 5o ;3(3/:) [ayGE)] (2.12)

Se sabe que la notacién N; corresponde a la primera diferencia de esfuerzos

normales N; = o, — 0, Y N2 a la segunda diferencia de esfuerzos normales,
N, = o,, — 0,,. al igual que en la parte 1.3 del capitulo de antecedentes, la fluidez

unicamente no dependera de los cambios espaciales, por lo que la derivada
material se reduce al cambio de la fluidez con respecto al tiempo. En estado

estacionario, las ecuaciones 2.9-2.12 se reducen a lo siguiente:

1
0=-01-¢)+k(1+97)(p — Pl ¥ (2.13)

¢axy = (770 + TaNz)Y (2.14)
¢N, = (Ztaaxy — Yy )Y (2.15)
ON, = P,y? (2.16)

La integracion de la ecuacion de conservacion de momentum en estado

estacionario proporciona el esfuerzo total, independiente de y:
g+ 1nsVv = cte = g* (2.17)

Sustituyendo la ecuacion de la segunda diferencia de esfuerzos normales en las
ecuaciones 2.14 y 2.13 se obtiene una ecuacion polinomial de tercer grado que
esta en funcion de la rapidez de deformacion y de la fluidez adimensional, con la

siguiente estructura:

36



¢3+ap>+bp—c=0 (2.18)

Donde:
a=koA(1+97)n,7% — 1 (2.19)
b = koA(1 + 9V)V? (Yol oV? — NoPo]  (2.20)
¢ = koA(1 + 9Y) PPl 5v* (2.21)

De las ecuaciones anteriores, se puede apreciar que la ecuacion es cubica para la
fluidez normalizada pero es de quinto grado para la rapidez de deformacion. Para
sistemas de CTAT a 25°C (ver grafica 1.1) se ha observado que la curva de flujo
oxy €n funcion de y es cubica para la fluidez y para el esfuerzo cortante?. Esto es,
que dentro de la zona de bandeo, para tres diferentes valores de fluidez (y por lo
tanto de y) les corresponde un mismo valor de a,,, l0 cual no se satisface con las
soluciones que se obtendrian de la ecuacion 2.18 y con ella no se podria utilizar el
método de v=0 para encontrar el esfuerzo en la meseta del sistema que fue

desarrollado tomando como base las caracteristicas descritas anteriormente.

Teniendo en consideracion de nueva cuenta las ecuaciones 2.13 y 2.14, se
desarrollara una ecuacion cubica que esté en funcion del esfuerzo cortante. De la

ecuacion 2.14 se despeja y:

Oxy ¢

y=—2" - (2.22)
Mo + TsN; o
Oy
S - (2.23)
B No +TaN2

Sustituyendo las ecuaciones 2.22 y 2.23 en la ecuacién 2.13 se obtiene:

P —adp*+bp—c' =0 (2.24)

= = @225 p=—"t %o
@ =055 ' " kolO0, B2 O

1

(2.26)
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Si se analiza la ecuacion a fondo, se puede apreciar que la ecuacion (2.24) esta
en funcién del esfuerzo cortante. Pero un inconveniente es que el parametro
incluye N2, y de acuerdo a la ecuacion 2.16, la segunda diferencia de esfuerzos
normales depende de la fluidez, por lo que 2.24 no puede resolverse
analiticamente. Para resolver el problema, lo que se planted fue utilizar las
ecuaciones 2.13-2.27, es decir, se resolvidé 2.13 y con las soluciones obtenidas se
pudo resolver ahora la ecuacion 2.24, lo que permitié ahora calcular el esfuerzo en
la meseta. Independientemente del tipo de fluido con el que se trabaje (en la que
Y, puede ser diferente de cero), también se pretendia desarrollar un algoritmo que
permita trabajar con las ecuaciones anteriormente mencionadas, debido a su
complejidad comparada con las ecuaciones del modelo BMP (capitulo 1) para
obtener las variables de interés (esfuerzo cortante, rapidez de deformacion,
fluidez, diferencia de esfuerzos normales), bajo condiciones de estado

estacionario y flujo cortante simple. La estrategia de solucién fue la siguiente:

1. Se obtienen los datos para los parametros del modelo BMP generalizado, a
una concentracion de 5% de CTAT a 40°C:

Tabla 2.1. Parametros estructurales del modelo BMP 3

5% CTAT 40°C
Go
(Pa) 64
b 104.7619048
Po
(1/Pas) 0.105
koA
(ms3/kg) 0.00003
ry
(s) 0.148809524
3
(s) 0.010112086
Mo
(Pas) 9.523809524
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2. Como se desconoce la magnitud del coeficiente de diferencia de esfuerzos
normales (y por lo tanto de N1 y N2) y ya que se desea analizar un estudio
de la influencia de dichos parametros en la meseta y en los potenciales, se
estiman valores aproximados (aqui es importante sefalar que se trata de un
experimento numérico; si bien el primer y el segundo coeficiente de
diferencia de esfuerzos normales son independientes entre si y que el valor
de ¥, es complicado de medir experimentalmente, se consideré por

cuestiones de calculo numeérico, que ¥, es una fraccion estimada de ), ):

N,
Y= 727 2nol, (2.28)
Y
P, = 71 ~ynol, (2.29)

Se estimaron valores de x de £10, +100, £1000 y £10,000.

3. Se establece un intervalo de valores de rapidez de deformacion
(0.01-10000 s™). Se calcula para cada x y para cada valor de rapidez de
deformacion los valores de las ecuaciones 2.14-1.26 con auxilio de 2.28 y
2.29.

4. Se calculan los valores de los coeficientes de la ecuacion cubica a,b y ¢ con
las ecuaciones 2.19-2.21. Se resuelve la ecuacion 2.18 y se obtienen las
raices para la fluidez normalizada.

5. Se establece un intervalo de valores de esfuerzo cortante (0.01-1000 Pa)
para cada valor de x. Con las soluciones obtenidas en el paso anterior, se
obtienen con las ecuaciones 2.22-2.23 nuevos valores de rapidez de
deformacion.

6. Con los valores obtenidos en el paso 5 y con los datos de parametros
estructurales de la Tabla 2.1, se calculan a’, b’y ¢’ con las ecuaciones 2.25-
2.27.
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7. Con los valores obtenidos en el paso 6, se resuelve la ecuacion 2.24 y se
obtienen las raices nuevas para la fluidez normalizada. Los valores de

dichas raices deben ser iguales a los que se obtuvieron en el paso 4.

2.2 Valores estimados del segundo coeficiente de diferencia de esfuerzos

normales

Con los valores de x establecidos, se obtienen los valores del segundo coeficiente

de esfuerzos normales:

Tabla 2.2. Valores de y:>

W2 (+) W2 (-)

0 -2.83E-06
2.83E-05 -2.83E-05
2.83E-04 -2.83E-04
2.83E-03 -2.83E-03
2.83E-02 -2.83E-02
2.83E-01 -2.83E-01

Con la informacion de la tabla 2 y de los pasos 1-8 de la estrategia de solucion, se
obtuvieron las curvas de flujo, que se muestran en las gréaficas 2.1(a)-(e). En
dichas graficas se comparan las curvas reolégicas de esfuerzo cortante en funcién
de la rapidez de deformacion obtenidas con los valores de w2y la curva cuando
w2=0 (curva de referencia). Si bien se sabe que el valor del segundo coeficiente de
diferencia de esfuerzos normales se considera despreciable para soluciones
micelares'®, se desea conocer o calcular un aproximado numérico que sea
diferente de cero pero que no sea cero absolutamente, esto es Y, > 0, ¥, K 1. Se
puede apreciar que los valores de 1, = 2.83x10"'y 2.83x1072 no son en

principio tan buenos estimados, ya que en orden de magnitud son muy grandes y
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el comportamiento que se predice se aleja mucho de los resultados tedricos
cuando i , = 0. Para un valor de ¥, = 2.83x1073, la curva obtenida con dicho
valor tiende a ser igual a la curva cuando se considera que el coeficiente es cero,
solo que a altos valores de rapidez de deformacién hay un pequefo desvio con
respecto a la curva de referencia. En cambio, para la grafica (d), cuando
Y, = 2.83x107*, cuyo valor no es cero, pero tiende a él, se aproxima mucho a los

valores numéricos para cuando y , = 0.

También se obtuvieron las curvas de esfuerzo cortante en funcién de la rapidez de
deformacion considerando valores negativos de i ,. Se puede apreciar una
notable diferencia con respecto a las curvas cuando el coeficiente es positivo. La
notacion raiz 1 y raiz 2, indica que para un valor de rapidez de deformacién
establecido, la solucidn de la ecuacién cubica predice dos valores de fluidez, y por
lo tanto, dos valores de esfuerzo cortante. Para valores de y , = —2.83x1071y —
2.83x1072, los valores obtenidos de esfuerzo cortante y de rapidez de deformacion
se ajustan perfectamente a los obtenidos cuando ¥, = 0. Ocurre un cambio
brusco a medida que los valores de esfuerzo y rapidez de deformacion se acercan
a la zona de flujo bandeado de la curva de referencia, ya que los valores tienden a
disminuir, por lo que no son buenos estimados para el segundo coeficiente de

diferencia de esfuerzos normales.
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Grafica 2.1 Curvas de esfuerzo cortante en funcién de rapidez de deformacién para diferentes valores de 1\ ,
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Algo similar ocurre para cuando se tiene el valor de ¥ , = —2.83x107*. La curva
que se predice con el valor anterior se ajusta a la curva de referencia, pero a altos
valores de rapidez de deformacion, la ecuacién cubica arroja una solucién
numérica que presenta un comportamiento diferente (curva roja de la grafica g).
En cambio, paray , = —2.83x107° los valores de esfuerzo cortante y de rapidez
de deformacion se ajustan a los valores obtenidos cuando ¥, =0, pero a
diferencia de los valores positivos del segundo coeficiente de diferencia de
esfuerzos normales utilizados anteriormente, el valor de ¢y, = —2.83x107° en
orden de magnitud es practicamente cero, por eso ambas curvas son iguales. Por
ahora, unicamente se consideraran los valores positivos del segundo coeficiente

de diferencia de esfuerzos normales.

2.3 Célculo del esfuerzo en la meseta para el modelo BMP generalizado

Se desea saber si el valor numérico del esfuerzo en la meseta (asi como del
potencial mecanico) cambia considerablemente la condicidon iy, >0, ¥, K1,
comparado con los resultados obtenidos cuando ¥ , = 0. Del analisis de la teoria
de catastrofes aplicado al modelo BMP visto en el capitulo |, los parametros u, v,
fluidez adimensional modificada y el potencial mecanico se calcularon de la

siguiente manera:

u= —§a’2 +b  (2.30)
_1 'p’ 2 43¢ (2.31)
v—3a 27a C .
14 12
V=¢T—u¢7+v¢’ (2.32)

L
¢ =0-7 (2.33)

Para cada valor de la tabla 2.2, se obtuvo el esfuerzo en la meseta del sistema. La
metodologia es sencilla. El problema consistia en encontrar el valor de esfuerzo

cortante para el cual la ecuacion 2.31 fuera igual a cero (método v=0). Para ello,
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se tenia que utilizar la metodologia vista en la seccion anterior y se necesitaba
establecer un valor de rapidez de deformacion, realizar y calcular los pasos 4-7, y
con las ecuaciones 2.30-2.33 se calculan los parametros u, v, fluidez modificada y
el potencial mecanico. Se obtuvo un valor inicial del parametro v, y por medio de
un método numérico, se tenia que encontrar aquellos valores de rapidez de
deformacion, fluidez adimensional y esfuerzo cortante que lograran satisfacer la

condiciéon v = 0.

Se calculé de igual manera el parametro u de la ecuacion 2.30, que es
proporcional al valor del potencial en el minimo, es decir, en los binodales del
sistema. Los resultados son mostrados en la tabla 2.3 y son expuestos en la

grafica 2.2.

Tabla 2.3. Esfuerzo en la meseta y parametro u

L2 ap (Pa) u (ms/kg)*

0 42.13748 -609.13724
2.83E-05 42.13810617 | -609.1325072
2.83E-04 42.13747992 | -609.1372411
2.83E-03 42.20001709 | -608.6646275
2.83E-02 42.75758788 | -604.460347
2.83E-01 47.70993025 | -567.8099896
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Grafica 2.2 Variacion del esfuerzo en la meseta y del parametro u en funcion de

W2
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Los resultados de la tabla 2.3, son presentados en las graficas 2.2ay 2.2b. Se
puede apreciar que a medida que el orden de magnitud del segundo coeficiente de
diferencia de esfuerzos normales aumenta, los valores de la meseta y del
parametro u se alejan de los valores tedricos cuando w2=0, por lo que no son
buenos estimados, como se habia concluido anteriormente. En cambio, para ¢ , =
2.83x107* se obtienen resultados muy similares al compararlos cuando v, = 0,

incluso, la diferencia es de menos del 5% entre uno y otro.

Para dicho valor de ¢ ,, se obtiene el potencial mecanico, y este es comparado

cuando se desprecia el segundo coeficiente de esfuerzos normales:

5% CTAT (40°C), 6,=42.1374 Pa, {,=0.0002834

‘ 20000 '
20Uty Grafica 2.3 Potencial
o mecdnico para un valor
40 \ 30 20 -10/&)\10 20 30 / 40 de Y2=0.0002834

= \ /:rcccc \ /
\ / 60000 \ /
\ / 80000 \ /
S NS

Como se puede ver en la grafica 2.3, se obtuvo el potencial mecanico que se
calcul6 con las ecuaciones 2.30-2.33 para un valor de o, = 42.1374 Pa y ¢, =
0.0002834. Los valores de los minimos del potencial corresponden a los binodales
del sistema, y el hecho de que sean iguales en magnitud indica la coexistencia de
las fases. Se obtuvieron de igual manera los valores para cuando ¥, = 0.002834

y ¥, = 0y los resultados fueron comparados en las tablas 2.4.
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Tabla 2.4 Comparacion de los valores de fluidez y potencial mecanico en la

meseta para diferentes valores de >

P, =0.002834

o, (Pa)

@, (Pa~'s™1)

@, (Pa's™1)

@3 (Pa1s™1)

42.2000171

2.792161732

27.46329117

52.1344206

¢, (Pa~ls™1)

¢’ (Pa~'s™)

¢3' (Pa~1s™1)

-24.67112943

0

24.67112943

V1

V2

Vs

-92618.1572

0

-92618.15716

P, = 0.0002834

o, (Pa)

@1 (Pa1s™1)

@, (Pals™1)

@3 (Pa™'s™1)

42.1437

2.789784127

27.46953108

52.14927804

¢ (Pa's™1)

¢, (Pa's™1)

¢3' (Pa's™1)

-24.67974696

-4.1247E-12

24.67974696

V1

V2

Vs

-92747.62955

-4.83989E-21

-92747.62955

Y, =0

o, (Pa)

¢, (Pa's™1)

@, (Pa's™1)

@3 (Pa™1s™1)

42.1375

2.789519671

27.47022552

52.15093136

¢, (Pa~ts™1)

¢, (Pa~ts™h)

¢3' (Pa~ls™h)

-24.68070585

0

24.68070585

V1

V2

V3

-92762.04461

0

-92762.04462
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Se puede apreciar que la diferencia entre los valores de fluidez, fluidez modificada
y valores de potencial en los minimos y maximo entre uno y otro es muy pequefa,
practicamente se obtienen los mismos valores. A medida que el segundo
coeficiente de diferencia de esfuerzos normales tiende a aumentar en orden de
magnitud, dichos valores de fluidez y potencial mecanico tienden a ser diferentes
(con un error de menos del 1-2%) de los obtenidos cuando el coeficiente es igual a

cero.

Se puede concluir por ahora que la magnitud del segundo coeficiente de diferencia
de esfuerzos normales diferente de cero (pero que tiende a cero) no influye en la

prediccidn correcta del esfuerzo en la meseta.
2.4 Célculo de la diferencia de esfuerzos normales

Como se habia visto anteriormente en la seccién 2.1, se utilizaron las ecuaciones

para el calculo de la primera y segunda diferencia de esfuerzos normales:

22,00 — 97
N1=( ray¢¢zy)y
_ i

()

(2.34)

N, (2.35)

Se realizaron calculos considerando un valor de y2=0.002834 y w2=0.0002834.
Las graficas obtenidas son las mostradas en 2.4. Como se puede apreciar y es de
esperar, la primera diferencia de esfuerzos normales es mucho mayor en
comparacion con N2, La curva de N1 presenta un comportamiento similar a las
graficas de esfuerzo cortante en funcion de la rapidez de deformacion, ya que para
un valor de esfuerzo cortante dentro de la zona de estados estacionarios multiples
o de flujo bandeado, hay tres valores diferentes de rapidez de deformacién y de

fluidez adimensional
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Graficas 2.4 Diferencia de esfuerzos normales
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Por otra parte, la ecuacion para N; incluye un término que depende de w2
(ecuacion 2.15). Considerando los valores de ¥, = 0.002834 y ¥, = 0.0002834,
conforme la rapidez de deformacion aumenta, el término y,y? incrementa su
orden de magnitud, pero el término 27,0,,y de la misma ecuacion es mucho mas
grande en el intervalo de rapidez de deformacién establecido para la obtencion de
las curvas, y es por ello que las curvas de N;obtenidas para los valores de y2no
cambian mucho entre si, por lo que se puede considerar que la contribucién de W2
es casi nula, aunque tiende a tener mayor contribucion a N (por muy pequena

que sea) a medida que y — oo.

En cambio, la segunda diferencia de esfuerzos normales es proporcional al orden
de magnitud de y,, por lo que se puede ver en las graficas a y b que los valores

de N para ¥, = 0.0002834 son mas pequefios a los obtenidos con ¥, = 0.002834.

2.5 Potencial termodinamico (energia libre de Gibbs) para el modelo BMP

generalizado™.10

Basandose en los fundamentos de la termodinamica irreversible extendida para
fluidos viscoelasticos, la energia libre de Gibbs extendida, a presion y temperatura

constante (como es el caso de esta trabajo) es dada por la siguiente ecuacion:

Vi g o
2 ="=
Para flujo cortante simple (axy,axx,ayy,azz 0 ) la ecuacion anterior se reduce a:

dG = (2.36)

v

dG = ——
26,

(Zaxydaxy + 04,doyy + 0,,do,, + azzdazz) (2.37)

Con auxilio de las ecuaciones del modelo BMP generalizado para estado

estacionario y flujo cortante simple 2.13-2.16, se obtiene la siguiente ecuacion:
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2 2. 2 2 3afy vt 2.3
v [0y, Oy T OxyTsY OxyTs Y
24 4= a)’+2 xyto¥ 2¥ +4- 27 2¥ +II)2 L4 dy (2.38)

T G| ¥ ¢ ¢ ¢3 ¢

aG

La ecuacion anterior tiene contribuciones del esfuerzo cortante (primer término),
asi como de la primera (segundo término) y segunda diferencia de esfuerzos
normales (ultimos tres términos) y es la principal diferencia con respecto a la

ecuacion de la energia libre de Gibbs del modelo BMP.

Se desea conocer si el potencial termodinamico es capaz de predecir el mismo
resultado que el potencial mecanico, considerando la condicion establecida del

segundo coeficiente de diferencia de esfuerzos normales, ¥, > 0, P, < 1.

La ecuacion 2.38 permite obtener la energia libre de Gibbs en cualquier punto de
la curva reoldgica. El parametro v es el volumen especifico de la solucion micelar,
que se considerara 1 cm®/g. Tomando como referencia el valor en el esfuerzo en
la meseta que se calculo en la seccidn anterior, asi como los valores de la
solucion de fluidez, de rapidez de deformacion y de los demas parametros
estructurales para cuando se tiene una concentracion de 5% de CTAT a 40°C y

con Y, = 0.002834, se resulve la integral para la energia libre.
La Regla de Simpson 1/3 2230 se utilizé para resolverla. La secuencia de calculo es

simple, y es similar a la descrita en la seccion 2.1. Los resultados son mostrados

en la gréfica 2.5.
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Grafica 2.5 Potencial termodinamico para 1y, = 0.002834
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Como se puede apreciar en la grafica 2.5, al igual que en el potencial mecanico,
se obtienen dos minimos (el cuadro rojo en la grafica 2.5 es el primer binodal, el
triangulo verde es el segundo binodal) y un maximo (cruz morada), que
corresponden a los binodales y al maximo de la grafica 2.3. Dichos minimos tienen
un valor igual en magnitud de energia libre de Gibbs, lo que también indica que
hay coexistencia de fases. De aqui se puede concluir que ambos potenciales, el
termodinamico y el mecanico, predicen los mismos resultados y que la diferencia
es minima si se considera un valor numérico diferente de cero, pero que tienda a

cero, al comparar los resultados cuando y2=0.

También se desea analizar cual es la diferencia para la energia libre de Gibbs si
se consideran los siguientes tres casos:

1. Contribucién a la energia libre de Gibbs del esfuerzo cortante

2
UV (Oxy ¢> .
dG =———|d 2.39
Go( 7 Yy (2.39)
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2. Contribucion a la energia libre de Gibbs del esfuerzo cortante y de la primera
diferencia de esfuerzos normales

2 2. 25
vV |04 P Oy TV
dG = —[-Z=+4-27

Go| v (1)

dy (2.40)

3. Contribucién a la energia libre de Gibbs del esfuerzo cortante y de la primera y

segunda diferencia de esfuerzos normales

2 2. 25 :2 3 4 2.3
Vv |O () T Oy T O,yT
xy ¢+4 Xy ¥V xy O'II)ZY +4 xyalpzy +¢Zy d}'/ (2.41)

=Gl 7 & & e &

Se realizé un procedimiento similar al realizado anteriormente, bajo las mismas
condiciones de temperatura, concentracion y los mismos valores del modelo
establecidos en la primera seccion. Los resultados son mostrados en la grafica
2.6. La grafica, al igual que la curva 2.5, muestra la energia libre de Gibbs a 40°C,
5% CTAT vy para un valor de esfuerzo en la meseta de 42.2 Pa y considerando un
valor de ¥, = 0.002834. Se pueden observar tres curvas, cada una ilustrando los
casos 1,2 y 3 descritos anteriormente. Las curvas tienden a tener los mismos
valores, Unicamente al principio, a bajos valores de rapidez de deformacion, se
puede apreciar una pequeia diferencia, la curva que considera el caso 1 es menor
que la curva del caso 2 y ambas son menores a la curva considerando el caso 3.
Con esta informacién, por ahora puede decirse que no hay una gran contribucién

tanto de Ni como de N2 a la energia libre de Gibbs.

54



Grafica 2.6 Influencia de los coeficientes de esfuerzos normales en el potencial termodinamico
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2.6 Método perturbativo (Perturbacion regular)

Se desea aplicar un método perturbativo para analizar la contribucion del segundo
coeficiente de diferencia de esfuerzos normales a la fluidez adimensional, desde
un punto de vista tedérico. Se parte de la ecuacién cubica del modelo BMP general,

para estado estacionario y flujo cortante simple:

¢3+ap?>+bp—c=0 (2.42)
Donde:
a=koA(1+97)n7> -1 (2.43)
b = koA(1 + IV)V*Ts¥* P2 — kod(1 + IV)V° 0P (2.44)
¢ = koA(1 + 9Y) P Tsy* P, (2.45)

Se expresara la ecuacion cubica de la siguiente forma:

¢ +a? +(zp-op-gP=0 (2.46)
Y,=¢ a=d
z = kgA(1 + 9Y)V?T,¥* (2.47)
f =koA(1 + 9V)V*Nod (2.48)
g =kod(1 +9V)pT',y* (2.49)

Se propone la siguiente solucion para la fluidez adimensional en funcién del

parametro perturbativo, que corresponde al coeficiente de la segunda diferencia

de esfuerzos normales wo:
Pm = ApnP" (2.50)

La ecuacién 2.50 se expresa de acuerdo a la convencion de la suma. Se
considerara una expansion de ¢ de segundo orden, por lo tanto:

Pm = Ao + A1 + aZmlpZ + 0(11)3) (2.51)
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Y ademas, también se considera ¥ >0, P K 1

Utilizando la ecuacion anterior y desarrollando las expresiones para ¢ y ¢3, y
considerando que los términos cubicos tienden a cero (de acuerdo a la

aproximacion de segundo grado) se tiene:
¢? ~ aj + 2apa1y + (2apa, + a})p?  (2.52)
¢3 ~ al + 3ap’a 9 + (3ap’ay + 3apal)yP?  (2.53)

Sustituyendo en la ecuacioén cubica, se obtiene un polinomio de segundo grado
que esta en funcién del parametro perturbativo ¢, y de los coeficientes ao, a1 y az.
El resultado final son tres ecuaciones secuenciales, que se ordenaron de acuerdo

al grado del parametro perturbativo:

Y% a}+a'al—fa, (2.54)
Y': 3aia, +2a'aga, — fa, — g +za, (2.55)

P?: 3aia, +3apa? +2d'aga, + a'a? +za, — fa, (2.56)

Como se puede apreciar, la ecuacion para y° corresponde al caso base, que es la
ecuacién resultante considerando que el parametro perturbativo es totalmente
igual a cero. Primero se tiene que resolver la ecuaciéon del caso base, para obtener
los valores de ao. Después, una vez que se tienen dichos valores se calcula el
segundo término, que corresponde a a1 y se realiza sucesivamente el calculo

anterior hasta obtener los valores de a2. Las soluciones son las siguientes:

Primer término (Caso base)
al+a'ai—fag=0 (2.57)
Ao = 0 (2 58)

—a' +.a?+4f
Q2,03 = > (2.59)
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Segundo término

3a3a, +2d'aga; — fa;, —g+za,=0 (2.60)

Paraay; =0, ay, = g/f

Para Agz Y Ap3.

g — zZaoy
3ai, +2a'ay, — f

ai213 = (2.61)

Tercer término
3aia, + 3aya} + 2d'aga, + a’'a? + za; — fa, =0  (2.62)

—3aqa% — a'a? - za,
a; = 2 ’
3a;+2a'ay — f

(2.63)

Paraag, =0y ay; = g/f

o= 2(O)[w (%) +2] on

Para ag;, a2 y ag3 y a;3:

2 ! 2
@ = =300 A1 — A A1y — ZA1yy
2m — 2 ’
3ag, +2a'ay, — f

(2.65)
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Por lo tanto, las soluciones aproximadas para los valores de fluidez adimensional

son:

bm = Ao + A1 Y + aZm‘IJ2 + 0(11)3) (2.66)

b= 0+ @/nw+f(9)]a (§) +of}w + 0wt @67)

—a' + a’2 +4 —za 3ay,a%, —a'a?, — za
by = f [ 02 ]lp + [ 020712 12 12] W +0(yP) (2.68)
3a2, + 2a'ay,; — 3a2, + 2a’'ag; —
—a' —./a'?+4f
¢3 = 2 +

2 12
—3agpzaiz —a'aj; — za;;
3a3; +2a'agz — f

P2 + 0(y?) (2.69)

g —Zaps
3a3; + 2a’'ag; — f
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Capitulo lll. Modelo de Cinética de microestados
3.1 Introduccién 3436

El modelo de cinética de microestados presenta un enfoque en el que se
considera que arreglos moleculares o microestados (que presentan determinado
numero de nodos y su estructura esta formada por determinado numero de
cadenas) representan todas las configuraciones posibles que pueden formarse
dentro arreglo o una red compleja de moléculas o estructuras. La cinética de dicho
modelo puede representarse a través de las ecuaciones cinéticas que se muestran
a continuacion:

W10 = Win N = 1, 2, (3 1)
2W1,0 = Wz}n, n= 1, 2, (3 2)
Win, +Wan, = Wip,ng,nyn=1,2,. (3.3)

[0e]

[0/0)
Z WiWin, & Wiy M = 1,2,.. (3.4)
i=1 j=1

La notacion wiindica que se tienen i cadenas con j nodos. La ecuacion 3.1, indica
que un microestado que esta compuesto de una cadena, y que no tiene
entrecruzamientos o nodos wy,0, puede entrecruzarse entre si misma para generar
n numero de nodos. La ecuacion 3.2 muestra que dos microestados del tipo wi,o,
pueden formar un microestado que esté compuesto de dos cadenas y formen n
numero de nodos entre si. La tercera ecuacion (3.3) indica que un microestado
formado por una cadena y nt1 numero de nodos, al interaccionar con un
microestado que esta formado por dos cadenas y n2 nodos, forman un tercer
microestado que tiene ahora tres cadenas y puede generar mas nodos entre si. La
cuarta ecuacioén (3.4) es la ecuacion general, que resume todas las interacciones
entre microestados con diferentes numeros de cadenas y nodos, para dar una

estructura del tipo Wm,n.
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Siguiendo este procedimiento se describe el caso general en el que un numero
determinado de estructuras con diversas cantidades de cadenas y nodos cada una
se combinan para formar una nueva estructura con n cadenas y m nodos. Si se
considera que existen dos especies w10 Yy Wmn que pueden describir
completamente al sistema a través de reacciones globales para una m y n dadas,

haciendo la suma adecuada se tiene :

La ecuacion anterior describe dos procesos cinéticos que estan acoplados.
Considerando que la ley de acciéon de masas es valida, se supone que la ley de
cinética de formacién de nodos es kiCoP donde Co es la concentracion de la

especie w1,0 y p<m.

La cinética de destruccion de nodos es k2Cn, donde Cn es la concentracion de la
especie Wmn, siendo n el numero promedio de nodos para el polimero en la

solucion en reposo. De esta forma el modelo cinético esta descrito por:

dc

—2 = —kyCP + mky,C, (3.6)
dt
dc, 1
W = Eleg - szn (3 7)

C.=Cy+mC, (3.8)

Para entender la notacién puede observarse la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Geometria y niumero de nodos, segmentos y cadenas de diferentes
configuraciones de microestados 3436

Microestado Numero de
Presente Rincon 36 Geometria Cadenas nodos Segmentos
Trabajo
.o Wi 1 0 1
w1 — & 7 1 1 3
wa.1 i | 2 1 4
W,z — a 1 2 5
w2z, 2 — I 2 2 ]
g o Lo 3 2 T
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Microestado Geometria Numero de

Presente Rincon 36 Cadenas nodos Segmentos

Trabajo
wi,3 — = 1 3 T
w23 — 7 2 3 8
w3, 3 L / 3 3 9
w3 —_ 4 3 10
W 4 iy | 4 4 12
We,n — m T m 4+ 2n

Donde C. es la concentracion total de cadenas, que es la suma de las cadenas sin
nodos y las estructuras con m cadenas y n nodos. Su derivada indica que Cc es

constante.

dc, dc, dc, » 1. »

Se define la siguiente variable:

Co C,
=" 1 _-1- 1
x . mCC x (3.10a,b)

La ecuacion cinética en funcion de x queda:
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dx _

- = —k €7 + k(1 —x)  (3.11)

La destruccion de nodos en las estructuras se ve afectada por la disipacion
viscosa (que es el doble producto interno del tensor de esfuerzos y el tensor de

rapidez de deformacion), asi que se puede suponer:
kya®:D  (3.12)

Entonces se obtiene a la siguiente ecuacion:

dx _
== —kCP7'x? + k(121D (3.13)

Si ahora se supone que la fluidez es proporcional a la concentracion, entonces la
relacion x es proporcional a:
P—Po
P—Po

xa (3.14)

Cuando la fraccion de cadenas extendidas (x) tiende a cero, existe mucho
entrecruzamiento, y la fluidez se aproxima a la fluidez en reposo, es decir, la
fluidez tiende al valor de la fluidez a bajos valores de rapidez de deformacion (o).
Por otro lado, cuando la fraccion x tiende a la unidad, no existen
entrecruzamientos y la fluidez tiende a la fluidez de las particulas completamente

alineadas. De esta forma la ecuacion cinética queda como:

do

1
L (p— P —_NT.D
1 A(rp ®o)” + k(@ —@)=:Z (3.15)

,1=k;1( Cc )l_p (3.16)

64



3.2 Modelo de microestados para estructuras micelares 34

La principal diferencia entre las cinéticas de formacion de microestados para
cadenas poliméricas y para micelas radica en que es poco probable que las
cadenas poliméricas se rompan, mientras que las cadenas micelares si pueden
romperse para formar estructuras mas pequefas, por ejemplo estructuras
cilindricas pequefias y se esperaria que este fendmeno ocurra a mayor disipacion

(esfuerzo de corte):

D=2wyg =Wy, 20n=12,.. (3.17)
2W1[0 = szn - @,n = 1, 2, (3 18)

Win, tWon, S W3, > 0,n,n,,n=12,. (3.19)
Z WiWin, & Wip = pnm=1,2,.  (3.20)
i=1 j=1

En donde el simbolo @ representa estructuras micelares cilindricas mas pequenas
que practicamente no afectan la viscosidad. Como se puede ver en las ecuaciones
cinéticas, dichas estructuras micelares forman una cadena sin entrecruzamientos
(w1,0) y dicha reaccion es reversible (3.17). A su vez, el microestado con una
cadena y n nodos puede destruirse para formar las estructuras micelares iniciales,
pero se asumio que el proceso es irreversible (3.17). Para las demas ecuaciones
cinéticas (3.18-3.20) se considerd que los arreglos mas complejos (aquéllos que
presenten m numero de cadenas y n numero de nodos) se destruyen para generar
las estructuras @. Al igual que en el modelo anterior se consider6 que existen dos

especies w1,0 Y Wmn que al hacer la suma adecuada se puede simplificar a:

k4
@ ‘__\WI,O (321)
k>
ks K
mwy k‘——‘wm,n _f o,nm=1,2,.. (3.22)
4
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Como se puede apreciar, este modelo de microestados se describe a través de
tres procesos cinéticos acoplados. Se asumio la formacion de cadenas extendidas
a partir de estructuras micelares, k1, el proceso reversible de la cinética anterior k2
(destruccion de microestados wy1,), cinética de formacion de  estructuras
complejas con m cadenas y con n nodos, ks, destruccion de estructuras Wmn, ks, y
destruccion de cadenas entrecruzadas para generar microestructuras micelares,

ks. La cinética propuesta es:

dC,  Cy ,

W: klﬁ—kzc‘()—kzgco +mk4Cn (323)
dc, 1

dt m

mkgc’; — k,C,, — ksC,, (3.24)

C.=Cy+mC, (3.25)

En donde k7 sélo es funcidn de la temperatura y de la concentracion micelar Cuw,
mientras que M es la cantidad promedio de micelas que forman la cadena w1,0. A
pesar de que la concentracion de tensoactivo es constante, la concentracion total
de cadenas micelares lo suficientemente grandes para afectar la viscosidad ya no

lo es, ya que su derivada es diferente de cero:

dc. _dcy m dc,
dt dt dt
dc. dCo dc,
at dat ™ ar

1
k1 — kyCo — ksCP + mkyCy +m (; ks CE — kyCp — k56n> (3.26)

Cc
= klﬁM - szo - mkan (3 27)

Al igual que el modelo anterior, se puede suponer que las cinéticas de destruccion

de estructuras y cadenas son funcién de la disipacion:

k,al:D, k.,al:D,

ksal:D  (3.284a,b,¢)

El modelo puede reescribirse de la siguiente manera:

dc, Cu

W=k1ﬁ—l€2_ DCO—k3€p+mk4T DC (329)
dc, 1
— = —k3C? -k, 5:Pc, - kI Dc, 3.30
dt  m'’3 Kq— Ks— ( )
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En estado estacionario se tiene que:

0=k~ —1,2: D¢y — k3 + mi, L:Pc,,  (3.31)

0=k - i,5: D¢y —miesT:Pc,  (3.32)

0= —k3Ch +m(x, +x5)E: D, (3.33)

Las concentraciones de cada especie pudieron determinarse al despejar la

ecuacion anterior:

(3.34)

A partir del balance de todo el tensoactivo presente en el sistema se tiene que:

Donde Cr es la concentracion de tensoactivo. De esta forma, se definen variables:

CO Man CM

-y - -m
= YT ¢ Cr

=1-x-y (3.36a,b,c)

La fraccion x corresponde a las cadenas extendidas presentes en el sistema (w1,0),
la fraccion y a las cadenas entrecruzadas, y 7-x-y a las estructuras micelares. Las

ecuaciones cinéticas en funcién de las fracciones son:

dx

T ky(1—x—y) —1c3x? — 1, 5: Dx + 1, (5:2)y  (3.37)
dy
i Kgx? — (s +15)(Z: D)y (3.38)

M\P1

Como primera aproximacion, se considera que la fluidez puede representarse

como:
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Q=@P(1—x-y)+@,x+ @y (3.40)

La ecuacion de la fluidez incluye un parametro nuevo, que corresponde a ¢,, que

representa la fluidez que ejercen las cadenas extendidas y que contribuye a la

fluidez total del sistema. Se considera que la disipacion en flujo cortante es:
5,2
DY (341
==
El modelo cinético resulta asi:

dx K4y — Ko X) V2
& k(= x—y) — Kesx? — (K1Y 2X)Y
P — (P — @)X — (@0 — Po)y

it (3.42)

dy . (ks + K5)V%y
dt O — (Poo — (pp)x — (@ — @)y

(3.43)

Si se considera ademas, como primera aproximacion que:

ki =2"Vks=ka=kK3/ki,b=K,/Ks yC=Ks/k4 (3.44 a,b,c,d, e)

El modelo es equivalente a:

dx _ (1 —x—y- ax”) k(y — bx)y? (3.45)
dt 2 P = (P — Pp)x — (P — o)y '
dy a k(1 + o)yy?

ac 2 P — (P — @)X — (@0 — Po)y

(3.46)

Cabe resaltar que a representa la relacion entre las velocidades de formacion de
redes enredadas y la formacion de cadenas micelares extendidas, b es la relacion
entre los coeficientes de rapidez de destruccion de cadenas extendidas y de

extension de cadenas enredadas y c¢ es la relacidon entre los coeficientes de
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rapidez de destruccidon de cadenas enredadas y de extensidon de cadenas
enredadas. En estado estacionario se cumple:
kA(y — bx)y?

0=1—-x—y)—ax? + (3.47)
P — ((poo - (pp)x - (‘poo - (PO)y
kA(1 + o) yy?
0=ax?P — ( 204 (3.48)
P — ((poo - (pp)x - ((poo - (PO)y
Si se definen las siguientes variables:
Po (pp kA
ag=1—— a,=1—— =— (3.49a,b,c)
° P T v FT0.

Realizando los cambios, y combinando las dos expresiones resultan las dos

ecuaciones siguientes:

1+ c)yy?
ax? = 1’“ 204 (3.50)
—a,x — apy

) ac ab 1
— — (1 —x— p 14 .51
0=y ( x 1_I_cx)y+1_|_cx (3.51)

De ambas ecuaciones fue posible despejar la fraccion y en ambas ecuaciones, asi

como la rapidez de deformacion, que se despejo de la ecuacién 3.50:

1-x—2 xpi\/(l—x— ac r)2—4( ab xv+1)

1+c 1+c” 1+c
(1 - a,x)x? (1 — a,x)x? — apxPy,
P : P
Yy = (3.53) Y= (3.54)
ﬁ(la-l_ c) V2 + agx? B ‘ZC)YZ
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3.3 Algoritmo de calculo

La estrategia de calculo para calcular las fracciones de cada uno de los
microestados, la rapidez de deformacion, la fluidez y el esfuerzo cortante consiste

en lo siguiente:

e Se deben conocer o estimar los valores de los cocientes cinéticos y orden
de reaccion a,b,cy p.

e Se fija un valor de x. Como se puede apreciar, la ecuacion 3.52 para ys
unicamente depende de los cocientes cinéticos, del orden de reaccion y de
X, por lo que es sencillo calcular los dos valores de la fraccion y, y1+y y1(la
notacion + y — corresponden a los signos con los que se calculan las raices
utilizando la ecuacion 3.52).

e Como debe cumplirse que y;. =y,, Y yi— = y,_, se calcula la rapidez de
deformacion con la ecuacion 3.54 para el valor de x anteriormente fijado.

e Conociendo los valores de la ¢, ¢, Y @0, puede calcularse la fluidez con
3.40.

e Con los valores calculados anteriormente, puede obtenerse el esfuerzo
cortante 0 =y /.

e El procedimiento anterior se repite variando los valores de x, manteniendo

fijos los valores de los cocientes cinéticos y del orden de reaccion.

3.4 Calculos iniciales

Para empezar a trabajar con el modelo, se utilizaron los siguientes datos que son
presentados a continuacion, y se obtuvieron las graficas que se muestran 3.1-3.3.
Cabe resaltar que los parametros del modelo y el orden de reaccidén dependen de
la temperatura, por lo que las curvas que se logren predecir con el modelo a partir
de dichos parametros corresponden a una isoterma. Cada serie de valores

diferentes de parametros es una isoterma diferente.
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Tabla 3.2 Estimados de valores para parametros del Modelo CME (1)

Parametros del Modelo

a 5 @9 (1/Pas)| 0.0042
b 0.1 @p (1/Pas) 10
c 0.02 @, (1/Pas) 500
P 1
kA 0.1
Ay 0.9999916
B 0.0002
Grafica 3.1 Fraccion de microestructura (1)
y en funcion de x (a)
1.2
1
0.8
0.6
>
0.4
0.2
-0.1 (i) 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0.2
X
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Como puede observarse, se resolvieron las ecuaciones obtenidas siguiendo el
procedimiento anteriormente descrito. Se desarrollé un diagrama y vs x, el cual
tiene similitud a los diagramas de fase de equilibrio de fases, en el que existe una
linea de equilibrio, que en este caso, corresponde a una linea en estado

estacionario.

La fraccion x, nos indica la composicion, para una rapidez de deformacién dada, a
las cadenas extendidas, o sin entrecruzamientos o nodos, mientras que la fraccion

y se refiere a las cadenas entrecruzadas o enredadas.

El diagrama 3.7b adopta esa forma caracteristica, ya que a medida que las
cadenas entrecruzadas se destruyan, se estan formando las cadenas extendidas

(k4), la fraccién y tiende a disminuir y la fraccién x tiende a aumentar. Pero este
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comportamiento tiene un maximo, debido a que las mismas cadenas extendidas,
pueden destruirse para formar los microestados, las micelas libres (descritos por la
magnitud de ko). Simultineamente las estructuras entrecruzadas estan
rompiéndose, pero con una rapidez cinética descrita por ks, para obtener también
micelas libres. La formacion de dichos microestados se aprecia como la fraccion 17-
x-y. La magnitud y la rapidez con que las estructuras (entrecruzadas, extendidas y
micelas libres) se rompen y se forman (y viceversa), depende de los valores de los
cocientes cinéticos descritos anteriormente (a,b, y ¢). Para el caso de los valores
de la tabla 3.2, se tiene:
a=5b=0.1,c=0.02
K3 = 5kq, Ky = 0.1Ky, Ks = 0.02K,

K3 > kl, Ky < K4, Ks < Ky

De acuerdo a las relaciones cinéticas, la formacion de cadenas entrecruzadas
sera mayor comparada con la formacion de cadenas extendidas, y la destruccion

también sera mayor para las cadenas entrecruzadas. De esta manera, puede

decirse que:
K3
Reaccién dominante: mw; o =wp,
K4

Es importante observar que los coeficientes cinéticos de formacion, tanto de
estructuras w,, , (k3) como de w,, (k;), dependen de la temperatura y kztambién
depende de la concentracion de la concentracion de tensoactivo, cantidad de

micelas promedio que forman el microestado w; 4 y el orden de reaccion.
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Grafica 3.2 Curvas de esfuerzo cortante en funcion de rapidez de deformacion modelo
CME
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Se desarrollé también una grafica de esfuerzo cortante en funcion de la rapidez de
deformacion, y se tiene un comportamiento cubico de la gréafica, es decir, puede
que para un estado de esfuerzo cortante, se tengan tres valores diferentes de
rapidez de deformacién. De la misma manera, se elaboré otra grafica de fluidez
(inverso de la viscosidad) en funcion de la rapidez de deformacién y la grafica
indica que a bajos valores de rapidez de deformacion la fluidez es muy baja. Esto
debido a que en esas zonas, se tienen cadenas entrecruzadas, lo que también

indica que se tiene una alta viscosidad, que es un a viscosidad caracteristica (go 0

No).

A medida que aumenta el valor de rapidez de deformacion, estas cadenas
entrecruzadas se rompen por accion de flujo, para empezar a formar cadenas
extendidas, lo que se traduce en un aumento de la fluidez o una diminucién de la

viscosidad, hasta que se llega a un valor limite de fluidez (¢-), que indica que las
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cadenas entrecruzadas se han roto completamente para dar micelas libres o

microestados, que se traduce en una viscosidad muy baja.

Grafica 3.3 Curva de fluidez en funcién de rapidez de deformacién modelo CME

¢ en funcion de y

- /
\vAV)

0.0001 0.01 | 100 10000

¢ (1/Pas)

v (s7H)

Para observar el comportamiento de las cinéticas, se puede variar los valores de
a, b y ¢, incluso del orden de reaccion para observar su comportamiento. Los
resultados se veran reflejados en las graficas, y también se consideraron otros

valores que se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 3.3 Estimados de valores para parametros del Modelo CME (2)

Parametros del Modelo

a 1 @, (Pals™1)| 0.0042
b 1 @p (Pals™) 10
c 1 @, (Pals™1) 500
P 1
kA 0.1

ag 0.9999916

ap 0.98

B 0.0002

Lo que se observa es que la forma de las graficas es la misma para ambos
sistemas, lo que cambia, como era de esperarse, son los valores numéricos. Por
ejemplo, el valor maximo de la grafica y vs x es de 0.28 aproximadamente,
mientras que para el primer sistema el valor maximo para la misma grafica es 0.4.
Esto se debe a que el valor de a=5 para el primer sistema, mientras que para el
segundo a=1, y si se recuerda la interpretacion fisica de a=ks/ks, que nos indica
que si a es mayor que uno, la rapidez de formacién de las estructuras
entrecruzadas es mayor que la formacion de cadenas extendidas con una sola
cadena. Es por ello que para el primer sistema el maximo de la grafica y vs x es
mayor, porque las cadenas con nodos no se rompen tan facilmente comparado

con el segundo sistema.

También hay influencia de los valores pequefios de b y ¢ para el primer sistema,
comparados con los del segundo, aunque para ambos sistemas todas las cadenas

seran destruidas para dar cadenas libres.

En la grafica 3.4(c), se muestra la curva de esfuerzo cortante en funciéon de la
rapidez de deformacion. Se observa que dicha curva es similar a la grafica 3.2. La
diferencia es que el comportamiento cubico de 3.2 es mas notable (0 mas
pronunciado) comparado con la grafica 3.4 (c). Fisicamente, se sabe que el hecho

de que para un mismo valor de esfuerzo cortante existan diferentes valores de
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rapidez de deformacion, indica que hay una coexistencia de cadenas extendidas y
entrecruzadas (o bandas de diferentes valores de rapidez de deformacion del
fluido). Experimentalmente (figura 3.1), se observa que dentro de la zona
anteriormente descrita, el esfuerzo cortante aumenta a medida que la rapidez de
deformacion incrementa, pero existe una zona en la que se mantiene un esfuerzo
cortante constante y dos valores diferentes de rapidez de deformacion(y,. y v, en
la figura 3.1). En los modelos BMP, y CME, se ha visto que esta zona inestable se
describe a través de un comportamiento cubico, ya que la unica forma de describir
la meseta es a través de una ecuacion cubica, por lo que lo descrito en la grafica
3.4 (c) es lo mas cercano a lo que se puede describir lo visto en los experimentos

y en la curva de datos experimentales de la figura 3.1.

=

1071

Figura 3.1 Curvas de  datos
experimentales y predicciones del modelo
G-D de Esfuerzo cortante (y N1 en
recuadro) en funcién de la rapidez de
deformacion  para  soluciones  de
tensoactivo bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) 38

shear stress / Fa

10 10° 10°
applied shearrate / s
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Grafica 3.4 Fraccién de microestructuras y curvas de esfuerzo cortante y fluidez
en funcién de rapidez de deformacion (2)

y en funcion de x (a)
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o en funcion de y (c)
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3.5 Esfuerzo en la meseta para el modelo de cinética de microestados.

Anteriormente, para modelos como el BMP y el modelo BMP generalizado se
analizaron métodos que permiten encontrar el esfuerzo en la meseta para una
curva de esfuerzo cortante en funcion de la rapidez de deformacion. Se han
aplicado hasta ahora el ya conocido método de las reglas de areas iguales de

Maxwell, y el método de v=0.

Si se comparan las estructuras finales de los modelos BMP y del modelo de
cinética de microestados, las ecuaciones finales para ambos modelos bajo
condiciones de flujo cortante simple y estado estacionario presentan diferentes
estructuras (ecuaciones 2.18, 2.24 y 3.40, 3.52-3.54. Por ahora, analiticamente no
se puede aplicar el método de v=0, pero después se desarrollaran métodos que
permitan obtenerlo y la unica herramienta que nos permite calcular el esfuerzo en

la meseta es el de reglas de areas iguales de Maxwell.

e Regla de areas iguales de Maxwel| 1879 24 25,29, 30

En anteriores trabajos y articulos 210 este método se utilizd para obtener un
estimado del esfuerzo en la meseta, o la presién de vapor en isotermas de Van-
der Waals en equilibrio liquido-vapor. Para poder explicarlo, se parte de la curva

que se muestra en la figura 3.1.

La curva es una isoterma clasica de Van
der Waals, en la que a bajos valores de
volumen especifico y a altos valores de
presion, se tiene la fase liquida (SRO),

mientras que en zona de altos valores de

volumen especifico y bajos valores de

g presion se tiene la fase gas (DBA). La

Figura 3.2 Isoterma de Van der Waals 28 zona de interés es la zona inestable, que
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comprende desde O-D de la figura 3.2. Como se sabe, los puntos D y O
corresponden a los binodales de la isoterma y en donde debe cumplirse la
condicion de igualdad de potenciales quimicos up = yuo, ademas que debe
satisfacerse:

0
f v(p)dp =0 (3.55)
D

La integral anterior representa la igualdad entre areas de las zonas marcadas
como | y Il (Area | = Area Il). Se realiza lo mismo pero ahora para una curva
reoldgica de esfuerzo cortante en funcidon de la rapidez deformacion, que se

ejemplifica a través de la figura 1.4, y debe satisfacerse la siguiente integral:
Yo
f ody=0 (3.56)
14))

La curva definida por los puntos DFK es cdncava, mientras que la curva KMO es
convexa, Yy ambas son simétricas. Es por eso que al sumarlas en el intervalo de
integracion indicado, se contrarrestan, dando como resultado el valor de cero.
Aquel punto en el que se logre satisfacer la condicién de Area I=Area Il (o la

integral 3.55), se conoce como esfuerzo en la meseta o,,.

Como se habia realizado en trabajos anteriores, para facilitar el calculo, para cada

valor de esfuerzo cortante y para cada valor de rapidez de deformacion se calcula
el producto (a — ap))'/, que es proporcional a la disipacion de energia por efecto de
flujo. Se calcula de esa manera con el fin de tener como punto de referencia el

esfuerzo en la meseta.

Cuando ¢ = g, el producto (o —a,)y es cero. Dentro de la zona de estados
estacionarios multiples, para el esfuerzo en la meseta o,, se tienen tres diferentes
valores de y, por lo que se tendran tres puntos en los que la disipacion de energia
sera cero. La curva que se obtendra sera como la de la figura 3.2, en la que se
representa el producto (o —o,)y. El area del intervalo [y,,y5] (area 1) debe ser
igual al area del intervalo [y, ¥¢], y cuando se cumpla dicha condicion, se tendra

el valor de esfuerzo cortante en la meseta o, por lo que los binodales del sistema
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seran y, y Y mientras que yz corresponde a la rapidez de deformacién en el punto

maximo dentro de la zona de estados estacionarios multiples.

Para calcular numéricamente el valor aproximado de o,,, se utilizara la regla de
Simpson 1/3 2% 3, Para ello, se necesitan tener los valores de esfuerzo cortante y
de rapidez de deformacién de la curva reoldgica. Se toma como base el intervalo
entre los binodales estimados para la curva, por lo que la condicion que debe

cumplirse en el punto o, es:

f (o— ap)dy+f (6—0,)dy =0 (3.57)

Para tener un estimado mas exacto de las integrales, se dividiran los intervalos de
integracion [v4,vsl Y [Vs, Ycl en intervalos mas pequefos. Se calculara una integral

para cada intervalo con la siguiente ecuacion:

fyn(" - "p) dy

Yo
(o - ap) +4Y (0 - ap) + 3 Fa6(0 — ap) + (0 - ap)
3n

= (¥a — ¥o) (3.58)

Donde n es el numero de segmentos que componen el intervalo [y,,y,]. Para el

intervalo tiene n=3, la ecuacion para calcular la integral es:

(o — ap)l +4(o— ap)z + (o - a,,)s
6

V3
[o-ap)ar= -1 (3.59)

V1

Para calcular la integral total del intervalo [y,,vs], se debe sumar todas las

integrales de los intervalos pequefios, y se obtendra el area I:

N
Areal ([V4, V5] Z (J (o —0,) dy) (3.60)
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Donde N es el numero total de intervalos en los que se dividi6 el intervalo [y,, ;5]
Se realiza el mismo procedimiento para calcular el area Il, que corresponde al

intervalo [y, Ycl:
N

}.,n
Area Il ([¥g, ¥c]) = z (f (6 —0,) d]'/) (3.61)

i Yo i

Y como se habia visto anteriormente, se tendra el esfuerzo en la meseta o,

cuando se cumpla que la funcién error sea igual a cero (o0 areas | y Il sean
iguales):

Error = Areal —Areall - 0 (3.62)

El procedimiento numérico y el numero de variables totales dependera del modelo

reoldgico que se esté utilizando.

En los capitulos anteriores, se ha realizado una analogia entre los fendmenos
descritos a través de la ecuacion de Van der Waals y la de los modelos BMP, BMP
generalizado y el modelo CME. Se ha observado que bajo condiciones de
esfuerzo cortante simple y estado estacionario, los modelos predicen una curva
tipo cubica para el esfuerzo cortante en funcién de la rapidez de deformacion, y
dentro de la cual se puede observar una zona de flujo bandeado, en donde se
tienen diferentes bandas de fluidos que se encuentran a diferentes valores de
rapidez de deformacion y en la que coexisten cadenas extendidas y entrecruzadas
(su andloga para Van der Waals es la zona de coexistencia de liquido y gas).
Realizando un analisis de estabilidad, se obtuvo un potencial mecanico para los
modelos reoldgicos que se encargan de predecir zonas estables e inestables. Se
predice lo mismo para la ecuacion de Van der Waals, ya que con la energia libre
de Gibbs, de igual manera es posible obtener un potencial (en este caso
termodinamico), que nos indique si se favorece la formacion de liquido, de gas, o
si es posible que coexistan ambas fases (cuando se tiene presion de vapor, y para
curvas reoldgicas, esfuerzo en la meseta). Los modelos (ya sea los BMP, CME y
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Van der Waals) estan describiendo un fendmeno universal (que incluso puede

observarse en otras areas, como el electromagnetismo).

3.6 Regla de areas iguales de Maxwell aplicado al modelo cinético de

microestados

Para encontrar un estimado del esfuerzo en la meseta para el modelo cinético de

microestados, se realizd el siguiente algoritmo:

1.

Se parten de valores conocidos de los parametros del modelo, como los
cocientes cinéticos (a,b,c,p @p, oy P=).

Para un valor de x estimado, se calculan los valores de y, y y de esfuerzo
cortante o con las ecuaciones 3.52-3.54.

Como se sabe que en el esfuerzo en la meseta se tienen tres valores
diferentes de rapidez de deformacion y y fluidez ¢, entonces deben
estimarse tres valores diferentes de x. Para cada x1, x2 y x3, se deben tener
Y1, Y2, ¥3, V1, V2 Y ¥3 Y para un primer calculo, 04,0, y 03. (Recomendacion:
para cada valor de x, se pueden obtener dos valores de y, pero como el
esfuerzo en la meseta se encuentra en la zona de valores intermedios de
rapidez de deformacion, los valores que se utilizaran de y para calcular la
rapidez de deformacion y de esfuerzo cortante, se obtienen de la ecuacién
3.52 (raiz con signo positivo).

Se debe cumplir que g; = 0, = 05. Se realiza un primer calculo numérico en
el que las variables de iteraciéon sean los valores de x1, x2 y x3 Yy las
funciones error que deben ser cero son g; — g, =0, 0, — o3 = 0. El valor
obtenido es un primer estimado del esfuerzo en la meseta, g, = 0, = 0, =
o3. Dicho valor es un valor tentativo de esfuerzo en la meseta, y para
comprobar si es el correcto, se procede a utilizar el método de la regla de
areas iguales de Maxwell.

Para cada valor de x dentro del intervalo de la zona de estados

estacionarios mdltiples, se calcula la disipacion de energia (o — g,,)y. Dicha
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funcion debe ser igual a cero en los valores de g, = 0, = 0, = 03,01 =
Y1/ 91,02 =V2/ 92,03 = V3/ 3.
6. Se establecen dos intervalos para los valores de rapidez de deformacion

Para cada intervalo, se establecen intervalos mas

B ARRIAAE
pequeios, que pueden incluir tres o cuatro valores de rapidez de
deformacion.

7. Para cada intervalo pequeno, se calcula la integral con las ecuaciones 3.58
0 3.59, dependiendo del numero de segmentos de cada intervalo, con los
valores obtenidos en el punto 5.

8. Se suman los valores de las integrales de los intervalos pequefios tanto
para[y,,¥,] como para [y,,¥5] con las ecuaciones 3.60 y 3.61. Se obtienen
los valores de Area | y Area Il.

9. El método numérico consiste en variar de nuevo las variables de iteracion
X1, X2 y x3, repetir los pasos 2-8, hasta que se cumplan las siguientes
restricciones:

61—0,=0,0,—03=0 (3.63)

(3.64)

Cuando se logren satisfacer las restricciones anteriores, se obtiene el valor del

Error = Areal — Area Il —» 0

esfuerzo en la meseta o, sus respectivos valores de rapidez de deformacion y
fluidez, y los respectivos valores de las fracciones x; y y. Para representar
graficamente el método anteriormente descrito, se trabajé con los valores de los
parametros del modelo de la cinética de microestados utilizados en la tabla 3.2.
Se obtuvo el siguiente valor de esfuerzo en la meseta, y sus respectivos valores
de las fracciones x, y, 71-x-y, asi como su respectivo valor de rapidez de
deformacion:

Tabla 3.4. Esfuerzo en la meseta para valores determinados de parametros del
modelo CME

x y 1-x—y y (s71) o, (Pa)
Binodal 1y4 7.78123E-05 0.999914556 7.63162E-06 | 0.005791757 | 0.658635001
Binodal 2 y, | 0.399395432 0.255994726 0.344609842 | 116.1173323 | 0.657091142
V3 0.337215609 0.523178494 0.139605897 | 48.08415692 | 0.658635081
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La notacion y; y y, representa los valores de los binodales del sistema, mientras
que y; es el valor de la rapidez de deformacién en la zona inestable del sistema.
A valores pequefios de rapidez de deformacion (y = 0.005791757), la fraccion y
tiende a ser practicamente uno, y se debe a que dicho valor se encuentra en la
zona de bajos valores de rapidez de deformacion, donde la fluidez es ¢, y es
donde dominan las estructuras entrecruzadas (las fracciones x y 7-x-y, que
representan las cadenas extendidas y las micelas libres, respectivamente, tienden

a ser cero).

Para un valor de y = 48.0841, la fraccion y, comparada con el valor de rapidez de
deformacion del primer binodal, disminuye de 0.999914 a un valor de 0.5231. Esto
indica que por efecto de flujo, las cadenas se estan destruyendo, ya sea para dar
cadenas extendidas o micelas libres. En cambio, la fraccion x empieza a crecer,
teniendo un valor de 0.3372, lo que indica que ya hay presencia de cadenas
elongadas, al igual que la fracciéon de micelas libres. aunque es un valor menor
comparado a x (7-x-y=0.1396). El mismo comportamiento se observa para el
segundo binodal. Los puntos de la tabla 3.4, que corresponden a la informacion
del esfuerzo en la meseta, fueron localizados en las curvas de fraccion y en
funcion de x, fraccion de microestados en funcion de la rapidez de deformacion y

de esfuerzo cortante en funcion de la rapidez de deformacién (graficas 3.5 a,b,c).

La notacion 1 en las curvas indica que los valores de las fracciones x y y, asi como
de rapidez de deformacion, corresponden al binodal uno, el 2 para los valores del
binodal 2 y el tres para los valores en la zona inestable de la meseta. Las lineas
verticales punteadas en la curva de fracciones de microestados en funcion de la
rapidez de deformacién, corresponden a los valores de x, y y 71-x-y para los

binodales y el punto en la zona metaestable del esfuerzo en la meseta.
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Grafica 3.5 Esfuerzo en la meseta ubicado en las grdficas de esfuerzo cortantey fracciones de microestructuras
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Se deseaba saber como varia el esfuerzo en la meseta al variar los valores de los

parametros del modelo de cinética de microestados. Para facilitar el calculo y la

comparacion, se fijaran los valores de ¢, = 0.0042, ¢, = 10, ¢, = 500,kA = 0.1y

el orden de reaccion p, que se fijara con un valor de uno. Los demas valores de

los parametros son presentados en las siguientes tablas y se clasificaran como

modelo 1, modelo 2, modelo 3, sucesivamente. El modelo uno corresponde a los

valores presentados en la tabla 3.2. A continuacion se presentan los demas

modelos:

Tabla 3.5 Parametros modelo CME (3)

Parametros del Modelo 2

Parametros del Modelo 3

a 3 @o(Pa’s?) 0.0042 7 @o (Pals?) 0.0042
b 0.5 | ¢p(Pa’s?) 10 0.08 | @p(Pa’s?) 10
¢ | 008 | ¢go(Pa's?) 500 0.01 | @o(Pa’s™) 500
p 1 1
kA 0.1 0.1
Parametros del Modelo 4
9 @o(Pa’s?) 0.0042
0.08 @p(Pals?) 10
c 0.009 @ (Pa's™) 500
p 1
kA 0.1

Se realiza el mismo procedimiento descrito anteriormente para cada modelo y los

resultados son presentados en la siguiente tabla:

88




Tabla 3.6 Esfuerzo en la meseta para diferentes valores de pardmetros del modelo CME

Modelo 2 (Area = 8.6439 Pas™!)
x y 1-x—-y | ¥y (s o, (Pa)
Binodal 1 | 3.79082E-05 0.999953666 | 8.42604E-06 | 0.003042756 0.346085881
3 0.230185201 | 0.594975842 | 0.174838957 | 31.05215058 0.346085881
Binodal 2 | 0.279186015 | 0.313938307 | 0.406875678 | 71.37570576 0.346095881
Modelo 3 (Area = 93.26 Pas™1)
x y 1-x—-y | y (™ o, (Pa)
Binodal 1 5.74109E-05 0.999938608 3.9808E-06 0.005188106 0.76698882
3 0.344371435 0.500344057 0.155284508 62.19364373 0.766988829
Binodal 2 | 0.386690839 0.237661864 0.375647297 147.0252802 0.766988822
Modelo 4 (Area = 79.96 Pas™1)
X y 1-x—y y (s o, (Pa)
Binodal 1 0.000047522 0.999948661 0.000003817 0.005282726 0.802442863
3 0.314199706 0.526872123 0.158928171 66.28843696 0.802442862
Binodal 2 0.35497506 0.236774224 0.408250716 166.6482068 0.802442863

Se puede apreciar que en los valores de los parametros de los modelos 2,3 y 4, el
valor del cociente cinético de formacion de cadenas aumenta (valores de a de 3,7
y 9). El valor del cociente cinético de destruccion de cadenas es mayor para el
modelo 2, mientras que para el modelo 3 y 4 se mantiene igual. Se consider6 en
general que la cinética de formacién de micelas libres a partir de cadenas
entrecruzadas seria muy baja, por eso el valor de ¢ se mantiene con valores de
0.08, 0.01 y 0.009.

Los resultados para dichos modelos se muestran en tres tablas diferentes. La
tendencia observada en el modelo uno, haciendo referencia a los valores de las
fracciones x, y y 71-x-y, es la misma para los modelos 2, 3 y 4. La presencia de
cadenas entrecruzadas es mayor a bajos valores de rapidez de deformacion,
mientras que conforme aumenta el valor de rapidez de deformacién, la fraccion y

tiende a disminuir, mientras que las fracciones de cadenas extendidas y de
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micelas libres aumenta, todo esto dentro del intervalo de los binodales. La
diferencia es la magnitud de los valores de las fracciones para cada modelo, esto

se debe a la diferencia entre los valores de los cocientes cinéticos.

La principal diferencia entre un modelo y otro es la magnitud del valor en el
esfuerzo en la meseta, que es mayor para el modelo 4, y el menor es para el
modelo 2. Se puede apreciar que cuando el valor de a es de 9, b=0.08 y ¢=0.009
(modelo 4), el esfuerzo en la meseta es de 0.80, mientras que para valores de
a=5, b=0.5 y ¢=0.08, y se obtiene un o, de 0.34. La formacién de cadenas
entrecruzadas para el modelo 4 es mayor que para el modelo 2, ya que el valor de
a es mayor, mientras que la destruccién de cadenas entrecruzadas es mayor para
el modelo 4 (por los valores de b), y hay mayor formacion de micelas libres a partir
de rompimiento de cadenas entrecruzadas en el modelo 2 (diferencia entre valores
de c). A pesar de ello, el valor de a es tres veces mas grande, que indicaria que
hay una gran presencia de estructuras entrecruzadas, y se necesitaria una
magnitud de esfuerzo necesariamente grande para poder destruir esas cadenas.
También se decidié agregar una variable, que es el area, que corresponde al area
bajo la curva de esfuerzo cortante en funcién de rapidez de deformacion, y esta es
proporcional al valor de la diferencia de los binodales (ver regla de areas iguales
de Maxwell), y dicha area también es mayor para el modelo 4 comparada con el

modelo 2.

Una observacion interesante es que el valor de a para el modelo 3 y 4 es mayor
comparada con el modelo 2, pero ese mismo cociente cinético es mayor para el 4
comparado con el tres, al igual que el esfuerzo en la meseta (con una diferencia
de 5 Pa). Lo unico que cambia es que el area, que para el modelo 4 tiene un valor
de 79.96 y para el modelo 3 de 93.26. Dicha diferencia puede explicarse por el
cociente cinético ¢, donde ¢ = k5/k,. El modelo 3 tiene un valor de ¢ de 0.01, y el
modelo 4 de 0.009, lo que indica que la formacién de micelas libres (ks) a partir de

cadenas entrecruzadas es mayor para el modelo 3, y como se habia visto
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anteriormente al presentar el modelo, ks es proporcional a la disipacién, lo que

indica que hay mayor disipacion para el modelo 3, por lo tanto, el area es mayor.

Lo que se realizdé después es analizar como variaba el esfuerzo en la meseta,
fijando dos valores de cocientes cinéticos (ya sea fijando ay b, bycoayc)y

variando el parametro restante.

Para el modelo BMP y el modelo BMP generalizado, se ha visto que conforme la
diferencia de binodales Ay =y, — y, tiende a cero, el sistema tiende a su punto
critico. De igual manera, como es que varian los cocientes cinéticos conforme el
sistema tiende a acercarse al punto critico. En total, se realizaron 19 modelos,
cada uno con una diferencia entre los parametros del modelo, se presenta en la

siguiente tabla:

Tabla 3.7. Resumen de esfuerzo en la meseta y diferencia de binodales para

diferentes valores de parametros del modelo CME

Modelo a b c Area (Pas™')| o, (Pa) |y,-y, (s
1 5 0.1 0.02 39.89765638 |0.658635001 |116.1115405
2 3 0.5 0.08 8.643947506 |0.346085881| 71.372663
3 7 0.08 0.01 93.26740581 0.76698882 | 147.0200921
4 9 0.08 0.009 79.96688955 |0.793773178 | 166.6429241
5 1 0.5 0.08 4.042670914 |0.295678639 |52.94984381
6 0.5 0.5 0.08 1.918314881 0.27014552 |41.46202201
7 0.08 0.5 0.08 0.034371829 (0.217378449 | 11.3655131
8 0.078 0.5 0.08 0.030304543 |0.216587413 |10.75679233
9 0.068 0.5 0.08 0.010552817 [0.212563765 | 8.308383344
10 0.062 0.5 0.08 0.003938001 [0.209353987 | 6.057691653
11 0.5 0.14 0.08 0.007395589 [0.398862629 [9.194188642
12 0.5 0.35 0.08 1.303243919 |0.303612376|37.11737406
13 0.5 0.25 0.08 0.740182085 [0.338772689 |32.30270625
14 0.5 0.25 0.009 3.627387541 |0.362459324 | 49.9971525
15 0.5 0.25 0.04 2.141079671 |0.352427458 |42.62590924
16 0.5 0.25 0.12 0.196439244 (0.324683059|22.77534638
17 12 0.1 0.02 62.15546464 |0.736398748 | 141.1290908
18 12 0.08 0.009 155.7880973 |0.836491619|178.1080126
19 6 0.08 0.009 87.40533666 |[0.753289517 | 141.887285
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Primero, se analizaron los modelos 5-10. En ellos, se fijaron los valores de b y c,
con valores de 0.5 y 0.08, respectivamente y el valor del cociente cinético de
formacién de estructuras variaba. En la tabla de los resultados obtenidos, es facil
de apreciar que a medida que el valor de a disminuye, el valor en el esfuerzo en la
meseta disminuye (de un valor de a=1, se obtiene un valor de g, = 0.2956
(modelo 5), mientras que para un valor de a=0.062, se obtiene un valor de g, =
0.02039 (modelo 10). Hay una tendencia similar también para el area y la
diferencia de binodales conforme disminuye el valor del cociente cinético de
formacion, lo que indica que conforme el sistema se acerca al punto critico, a
tiende a disminuir. El hecho de que el valor de a disminuye (a = k3/k,), indica que
la rapidez de formacién de cadenas extendidas es mayor que la rapidez de

formacioén de cadenas entrecruzadas.

Del modelo 11 al 13, se fijaron los valores de a y ¢, y se cambiaba el valor del
cociente cinético de destruccion b. La tendencia con respecto al esfuerzo en la
meseta es diferente. A medida que el valor de b disminuye, o, tiende a aumentar,
para un valor de b=0.35, se obtiene un valor de g, = 0.3036 (modelo 12), mientras
que para un valor de b=0.14, se obtiene un valor de g, = 0.3988 (modelo 11). En
cambio, a medida que b disminuye, tanto el area como la diferencia de binodales
tiende a disminuir, lo que indica que a medida que el sistema se acerca al punto
critico, b (a = k,/k,) va disminuyendo. La disminuciéon de dicho parametro indica
que la destruccién de las cadenas entrecruzadas tiende a ser mayor comparada
con la destruccion de las cadenas extendidas. Por ultimo, del modelo 14 al 16 de
la tabla 3.7, se fijaron los valores de a y b, y el valor que cambiaba era el cociente
cinético c. A medida que aumenta el valor de c, el esfuerzo en la meseta va
disminuyendo (o a medida que disminuye c, el o, tiende a aumentar), y el area y la
diferencia de binodales tiende a disminuir (0 aumentan a medida que decrece c).
El hecho de que ¢ aumente, indica que la rapidez de formacién de micelas libres a
partir de cadenas entrecruzadas aumenta. Las curvas de esfuerzo cortante en

funcién de la rapidez de deformacion son mostrados en las graficas 3.6.
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Grafica 3.6 Comparacion de curvas de esfuerzo cortante en funcién de rapidez de deformacion para diferentes valores de
pardmetros modelo CME
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Capitulo IV. Modelo de Cinética de Microestados: Parametrizacion de curvas
de esfuerzo cortante en funcion de rapidez de deformacién para tensoactivo
tipo CTAT utilizando datos del modelo BMP.

Como se vio en el capitulo anterior, se presentd el modelo de cinética de
microestados, se establecieron valores de los cocientes cinéticos, se obtuvieron
graficas de interés y se analizaron e interpretaron los resultados. Se facilito la
interpretacion debido a que los parametros del modelo proporcionan informacion
fisica. Se pretende realizar lo mismo, pero con la diferencia de que se cuentan con
datos experimentales que fueron modelados con el modelo BMP y se desean
obtener los parametros del modelo de cinética de microestados para poder
interpretar fisicamente al sistema. De igual manera, se desea encontrar el
esfuerzo en la meseta del sistema, y para el cual se desarrollaron diferentes

algoritmos para encontrar dicho punto.

4.1 Curvas y parametros del modelo BMP a una concentracion 5% CTAT a

diferentes temperaturas.

En el capitulo de antecedentes, se reportan los parametros del modelo BMP, que
permiten obtener curvas de esfuerzo cortante en funcion de la rapidez de
deformacion, bajo condiciones de estado estacionario y flujo cortante simple y son

presentados en la siguiente tabla:
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Tabla 4.1 Parametros ecuacion BMP para sistema 5% CTAT en agua. 1

T (°C) oo (1/Pas) | ¢~ (1/Pas) | kA (kg/ms3) 9 (s) Go (Pa)
38 0.069 10 0.00005 0.012 57.5
40 0.105 11 0.00003 0.01 64
45 0.24 16 0.00001 0.007 68
48 0.376 15.927 0.0000095 0.0043 68
50 0.45 17 0.000009 0.004 68

50.87 0.63541 17.36 0.000009 0.0038 68.5

Como se habia visto en la seccion 1.3, bajo las condiciones anteriormente
mencionadas, el modelo BMP se reduce a una ecuacion cubica de tercer grado.
Teniendo como dato el esfuerzo cortante, se puede resolver la ecuacion, las
raices de dicha ecuacion corresponden a la fluidez y es posible obtener la rapidez
de deformacién. Los resultados son presentados en la grafica 4.1, que
corresponden a las curvas adimensionales de esfuerzo cortante en funcién de la

rapidez de deformacion a diferentes temperaturas.
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Grafica 4.1 Curvas de esfuerzo cortante en funcion de rapidez de deformacion para diferentes temperaturas
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Como se menciond al principio, uno de los objetivos es lograr que el modelo de
Cinética de Microestados logre predecir las mismas curvas. Para ello, es
necesario conocer los parametros del modelo (los cuales incluyen los cocientes
cinéticos, el orden de reaccion y la fluidez correspondiente a las cadenas
extendidas). Se debe satisfacer que tanto para bajos como para altos valores de
rapidez de deformacidon, a una temperatura determinada, se deben tener los
mismos valores de fluidez. Es por ello que se mantendran iguales los valores de
®o Y P, Que seran los valores reportados en la tabla 4.1. De igual manera, el
tiempo de relajacion se mantendra igual, por lo que los valores de kA seran

también los de la tabla 4.1.

4.2 Método de parametrizacion

e Para una temperatura determinada, se estimaron valores iniciales de los
cocientes cinéticos a,b,c, asi como del orden de reaccion p y de la fluidez
Pp-

e Con los valores de ¢, ¢ Y kA, de igual manera se estimaron valores de la
fraccidn de cadenas extendidas x. Para cada valor de x, se calculan los
valores de la fraccién de cadenas entrecruzadas y y de los valores de
rapidez de deformacién con las ecuaciones 3.52-3.54.

e Se estiman los valores de fluidez y de esfuerzo cortante.

e Se utilizan los datos del modelo BMP de esfuerzo cortante, de fluidez y de
rapidez de deformacion.

e Se establecieron funciones error:

Error 1 = @cyr — Ppmup

Error 2 = OcME — OBMP

Error 3 = ycue — Vemp

Donde la notacién CME, corresponde a los valores de fluidez, esfuerzo y rapidez

de deformacién que fueron calculados con el modelo de Cinética de Microestados,
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mientras que la notacion BMP indica los valores obtenidos con el modelo BMP. Se

pueden escoger unicamente dos funciones error, ya que una de las funciones es

funcién de las otras dos.

cero.

Se realiza un calculo numérico en que las variables de iteracion son los
valores de a,b,c,p y la fluidez ¢,, asi como los valores de x estimados. Se

debe cumplir como condiciones que las funciones error establecidas sean

Como es importante que el esfuerzo en la meseta se logre predecir con el modelo

de microestados, la fluidez, la rapidez de deformacion y el esfuerzo, tanto para los

binodales como para en la zona inestable, los valores deben ser iguales para

ambos modelos. Para facilitar el calculo numérico, se pueden escoger valores a lo

largo de la curva del modelo BMP. Por ejemplo, se pueden escoger valores a

bajas y altas zonas de rapidez de deformacion, para que pueda ser descrita toda

la curva. A continuacion, se muestra la parametrizacion y los resultados obtenidos
para la curva a 40°C, 5 CTAT:

Tabla 4.2 Parametros del modelo CME y datos de la meseta a la temperatura de

40°C
Parametros del Modelo
a 1.468884117 | @, (1/Pas) 0.105
b 15.20203138 | ¢p (1/Pas) 7.047743612
1.018653886 | @, (1/Pas) 11
P 0.614747371
kA 0.00003
Datos BMP 5% CTAT 40°C
o (Pa) @1 (1/Pas) Y1 (s?) 2 (1/Pas) Y2(s?) 3 (1/Pas) Ys (s)

42.13747992

0.292899565

12.34204956

5.475847795

230.7384265

2.884373677

121.5402379

Cinética Microestados 5% CTAT 40°C

o (Pa)

@1 (1/Pas)

Y (S'l)

@2 (1/Pas)

Y, (S'l)

@3 (1/Pas)

Y3 (S'l)

42.13747998

0.292899566

12.34204961

5.475847871

230.7384306

2.884373691

121.5402386
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Grafica 4.1 Curva esfuerzo cortante en funcion de rapidez de deformacion a 40°C

o en funcion de y (40°C, 5% CTAT)
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Se obtuvieron los parametros del modelo de Cinética de Microestados, utilizando
los datos de fluidez, rapidez de deformacion y esfuerzo cortante del modelo BMP,
para una temperatura de 40°C y 5% CTAT. Los cocientes cinéticos permiten
realizar una interpretacion acerca del comportamiento de los microestados en el

sistema.

Por ejemplo, el valor de a=ks/k1 obtenido es de 1.4688, lo que indica que la rapidez
de formacion de estructuras entrecruzadas es ligeramente mayor comparado con
la rapidez de formacion de cadenas extendidas, pero en cambio, la rapidez de
destruccion de estas cadenas es mucho mayor que la destruccién de estructuras
entrecruzadas, ya que el valor de b=k2/k4 es de 15.20. Y el cociente cinético ¢ es
practicamente uno, que puede interpretarse que la rapidez de formaciéon de
micelas libres a partir de la destruccién de cadenas entrecruzadas es casi igual en

orden de magnitud a la destruccion de cadenas entrecruzadas para dar cadenas

101



extendidas. El orden de reaccion p es de 0.61, y la dependencia con la
temperatura se analizara después al obtener los valores para las demas

temperaturas. La fluidez ¢, para este sistema es 7.047 y su valor esta entre los

valores ¢, Y ¢, |0 que indica que la fluidez de las cadenas extendidas es mayor
que la fluidez que ejercen las cadenas entrecruzadas, pero menor comparada con

la fluidez que ejercen las estructuras libres (micelas libres).

En la tabla 4.2, se pueden observar los valores de la fluidez, rapidez de
deformacion y esfuerzo cortante en la meseta tanto para el modelo BMP como
para el modelo de Cinética de Microestados y la diferencia entre las predicciones
entre ambos modelos para la meseta son practicamente iguales. Esto se puede
apreciar graficamente en la curva de esfuerzo cortante en funcion rapidez de
deformacion. Las lineas continuas, de color azul y rojo, corresponden a las
predicciones del modelo CME, mientras que las lineas con simbolos al modelo
BMP.
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4.3 Esfuerzo en la meseta para sistemas de CTAT utilizando el modelo de cinética

de microestados

Tal y como se vio en el capitulo anterior, una de las formas de encontrar el
esfuerzo en la meseta es utilizar la regla de areas iguales de Maxwell. Se
pretendia aplicar dicho método para las curvas con los parametros obtenidos para
sistemas de 5% CTAT a diferentes temperaturas, para poder saber si el método
funcionaba y si era capaz de predecir el esfuerzo en la meseta y compararlo con el

valor del modelo BMP.

La metodologia fue totalmente idéntica a la descrita en la seccién 3.6. Por ahora,
se analizara unicamente el caso de 40°C, y se utilizaran los parametros obtenidos
descritos en la seccion anterior. Las funciones error seran la diferencia de areas, y
que el esfuerzo cortante para los binodales y el punto inestable es el mismo. Los

resultados son presentados a continuacion:

Tabla 4.3. Datos de esfuerzo en la meseta a una temperatura de 40°C utilizando
el método de regla de areas iguales de Maxwell

Binodal 1
x; =0.001928 ¢, =0.29657 1/Pas o =42.258Pa

Punto dentro de la zona inestable
x3 =0.04587 @3 =2.7623 1/Pas o =42.258 Pa

Binodal 2
x, =0.06939 ¢, =5.6033 1/Pas o =42.258 Pa

Areal = Area Il = 9103.21 Pas™!

Se puede observar que el resultado obtenido de la regla de areas iguales de
Maxwell, arroja resultados similares a los obtenidos con el modelo BMP. La
diferencia numérica se debe a que el método considerd fijos los valores de los

parametros del modelo CME. Para encontrar mayor precision, se debe hacer la
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parametrizacion y el método de reglas de areas iguales de Maxwell

simultaneamente.

Con respecto a las fracciones correspondientes a la meseta, se sigue una
tendencia idéntica a la analizada en el capitulo anterior. A medida que aumenta la
rapidez de deformacion, la fraccién x de cadenas elongadas aumenta. Se muestra

la grafica de fracciones de microestados para el sistema de 40°C:

Grafica 4.2 Fraccion de microestados en funcion de la rapidez de deformacion a
40°C
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4.4 Parametros u y v Modelo Cinética de Microestados

A partir del desarrollo del modelo de cinética de microestados, se ha logrado
observar que para un flujo cortante simple en estado estacionario para las
soluciones micelares de CTAT, a partir de un determinado intervalo de valores de
esfuerzo cortante, se observa una zona de tres estados estacionarios multiples
(zona multifase) y es caracteristica porque para un valor determinado de esfuerzo
cortante, se obtienen tres diferentes valores reales para la fluidez y para la rapidez

de deformacion. Para poder hacer un andlisis de estabilidad (esfuerzo en la
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meseta, puntos de bifurcacion, entre otras cosas) se necesita conocer los

parametros uy v.

El modelo de cinética de microestados para flujo cortante simple y estado
estacionario, se reduce a un conjunto de ecuaciones acopladas que se estudiaron
y analizaron anteriormente. La estructura de estas ecuaciones no permite de
manera analitica y directa obtener los parametros deseados, como se ha realizado
para otros modelos (por ejemplo, el modelo BMP). Es por ello que se necesita
realizar un algoritmo para obtener de manera indirecta dichos parametros. De esta

manera, se propone lo siguiente:

Deben considerarse las siguientes restricciones:

e El método a desarrollar solo puede aplicarse dentro de la zona de estados
estacionarios multiples.

e Para poder aplicar el método, se deben conocer los valores de fluidez (y por
lo tanto, de rapidez de deformacion y de esfuerzo cortante) dentro de la
zona multifase.

e Se considera que para un valor de esfuerzo cortante, se obtienen tres
valores reales de fluidez y que pueden ser representados a través de una
ecuacion de tercer grado con la siguiente estructura, ademas de que tales

valores de fluidez son raices de la ecuacién:

o’ —ep’+fop—g=0 (4.1)
De esta manera, se tiene un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas (@1, @2
y 3):
pi-epi+fo1—g=0 (4.2)
¢;—epi+fo;—g=0 (4.3)
Ppi—epi+fos—g=0 (4.4
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El objetivo del algoritmo consistia en encontrar aquellos valores de e, fy g, que
logren satisfacer las ecuaciones anteriores. A partir de la ecuacién 4.2, se despeja

e y se obtiene lo siguiente:

¢i+b'e—c
e= >
1
La ecuacién anterior se sustituye en la ecuacion 4.3, y se despeja f:

(4.5)

2 2
¢ (%) + @507 — P304
b' = . (4.6)
D291 — @3

Se sustituyen las ecuaciones para e y f en la ultima ecuacion, y se obtiene:

o T919293 + 9303 + 919,95 ~ 9305~ 919593 + 919393
0205 P3P3
P1

P1

(4.7)

Q3+ @193 — — @19, + @3

De acuerdo a lo desarrollado en el modelo BMP y la teoria de bifurcacion, las

ecuaciones para el calculo de los parametros u y v son las siguientes:

1,
u=—§e +f (4.8)

1 2, 4.9)
v-3ef 27e g .

4.5 Calculo del esfuerzo en la meseta (v=0)
Para poder obtener el esfuerzo en la meseta, es necesario desarrollar el algoritmo
para calcular los valores de fluidez, a partir de un valor determinado de x,y, a,b,cy
p. De esta manera, el sistema de ecuaciones debe ser el siguiente:

e Variables: x;,x,y x;. Deben suponerse tres valores para x, bajo la

restriccion x; # x, # x3.

e A partir de dichos valores, se calculan los respectivos valores de y;,y, ¥y y3.
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Con la informaciéon obtenida se pueden calcular y;,y, y¥3, ¥ con ello es
posible obtener ¢, 9, y 3.
Con los valores de y.,7.yV3 Y @1, 92y @3 se pueden obtener valores
numeéricos de esfuerzo cortante. Para un calculo inicial, dichos valores de
esfuerzo cortante seran diferentes, obteniendo o4, g, y 03.
Se calculan los valores de e, fy g a partir de los valores estimados de
fluidez, y a partir de los parametros de la ecuacién cubica se pueden
obtener uy v.
Se realiza el calculo numérico para encontrar el esfuerzo en la meseta,
teniendo como variables de iteracion x;,x, yx; , considerando las
restricciones x; # x, # x3 y logrando satisfacer las siguientes ecuaciones o
funciones error:
6,—0,=0 (4.10)
o,—03=0 (4.11)

_1 2 o3 =0 (4.12)
V—3ef 27e g = .

El potencial mecanico obtenido para el modelo BMP depende de los parametros u

y v. Ahora se puede calcular para el modelo CME con la siguiente ecuacion:

_¢t ¢
V—T—U7+U¢ (413)

= ¢ 4.14
¢—<P—§ (4.14)

donde ¢ es el valor de fluidez calculada con el procedimiento anterior usando el

modelo de microestados. En el esfuerzo en la meseta (v=0), se debe cumplir lo

siguiente:

ot _ 94 _¢h ¢
2 4 2
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La notacion 1 y 2 corresponde a los valores de fluidez modificada del primer y
segundo binodal, respectivamente y 3 al valor del esfuerzo en la meseta dentro de
la zona de flujo bandeado. Utilizando los datos para una temperatura de 40°C y
5% CTAT, se obtuvieron los siguientes valores de los parametros u, v y del

potencial mecanico:

Tabla 4.4 Parametros u y v en el esfuerzo en la meseta para 40°C

Meseta p3—ep*+tfo—g
Parametros ecuacion
o (Pa) 42.13747998 cubica

@1, (1/Pas)|0.292899566| g 4.626170431
@3, (1/Pas) |2.884373691 f 18.2430968
@2, (1/Pas) |5.475847871| e 8.653121128
u, -6.715738283
v, -1.25819E-07

V.=V, -11.27528

Como se puede apreciar, el valor numérico de v es de cero, por lo que los valores
de esfuerzo cortante y fluidez corresponden al esfuerzo en la meseta del sistema a
una temperatura de 40°C. Si los valores obtenidos con este método son
comparados con los obtenidos con el modelo BMP y con el método de regla de
areas iguales de Maxwell, los valores son muy similares (con una diferencia de
menos del 3%), por lo que se puede decir que se obtienen buenos estimados

usando los métodos anteriormente mencionados.

Para poder comparar la influencia de la temperatura en los parametros del modelo
CME (cocientes cinéticos, orden de reaccion y fluidez de las cadenas extendidas)
y de los pardametros u y v, se realizara el mismo procedimiento que se aplico a los
datos de 5% CTAT a 40°C, para las demas temperaturas reportadas en la tabla
4.1. En dichos datos, se reporta la informacion de la isoterma critica (que
corresponde a una temperatura de 50.87 °C). El método de parametrizacion de
dicha curva es ligeramente diferente al que se aplicé en las secciones anteriores y

sera explicado a continuacion.
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4.6 Punto Critico

El punto critico, tal como ocurre en la ecuacion de Van der Waals, es aquel punto
en el que a una temperatura dada (temperatura critica), y a un esfuerzo cortante
determinado (esfuerzo cortante critico) la diferencia de los binodales es cero, o
bien, deja de existir la zona de multiples estados estacionario. Se ha observado ya
en trabajos previos '? (y en capitulo de antecedentes) que el esfuerzo en la
meseta y el punto de bifurcacion son los mismos en el punto critico y los tres

valores coinciden numéricamente, por lo que las restricciones deben ser:

v=0 « Meseta

4u3 +27v* =0 .~ u=0 < Puntode Bifurcaciéon

Se conocen ya diferentes métodos que permitan encontrar dicho punto, y ahora se
pretende desarrollar un algoritmo que logre obtener un estimado. La unica
diferencia del algoritmo desarrollado para el modelo de cinética de microestados

con respecto al modelo BMP, son el numero total de parametros criticos, que son

Ac, be, Cor Ve Der Xc Y Ye-

Para empezar, se necesitdo parametrizar los datos de la curva critica obtenidos con
el modelo BMP para obtener los parametros del modelo de microestados. A

continuacion se muestra la informacion del modelo BMP:
T,=50.87°C o0.,=61.79Pa y,=270.92s"1 ¢.=4.38 1/Pas

Los valores de los parametros del modelo BMP a la temperatura critica son los

siguientes:
1
Go =68.5Pa ¢, =17.36 Pas @y =0.6354 1/Pas

kA =9x10"%kg/ms® ¥ =0.0038 s
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Con la informacidon anterior, se obtienen los datos de la grafica de esfuerzo
cortante en funcién de la rapidez de deformacion. Se ajustan dichos datos para

obtener los parametros con el método anteriormente visto y se obtiene:

Tabla 4.5 Parametros del modelo CME en el punto critico

Parametros del Modelo CME
0.52173553 |¢@o (1/Pas)| 0.635477124
0 ¢@p (1/Pas) | 18.2108655
1.513122997 |, (1/Pas)| 17.36466894

0.212846504
0.0000085

a-
TR |n | |=

Al obtener dichos parametros, se deben tener en cuenta las siguientes

consideraciones:

e En el punto critico, tanto el punto de bifurcacién como el esfuerzo en la meseta
tienden a ser el mismo punto, por lo que no puede aplicarse el método visto en la
seccion 4.4 para calcular los parametros u y v, ya que solo hay un valor de x1y y1
que logren satisfacer la condicion de punto critico.

e Los valores de los coeficientes de la ecuacion cubica que permitiran calcular los

parametros u y v, se calculardn numéricamente.

El procedimiento a desarrollar es similar a los descritos anteriormente, unicamente

cambiaran ciertas condiciones. Se describe a continuacién el algoritmo:

1. Se parten de valores conocidos de los parametros del modelo, que se
obtuvieron de la parametrizacién utilizando informaciéon del modelo BMP
(@c,be,Cc,pc Poc, Poy P=).

2. Para un valor de x estimado, se calculan los valores de y, rapidez de
deformacion y, de esfuerzo cortante o y de fluidez ¢ con las ecuaciones
3.52-3.54.
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3. Se considera que el valor de la fluidez obtenida en el punto 2, sea raiz de
una ecuacién cubica del tipo @3-e@?+fp-g=0. De esta manera, se desean
calcular los valores de los coeficientes e, fy g que logren satisfacer dicha
condicion.

4. Una vez que se obtienen dichos coeficientes, se procede a calcular los
parametros u y v con las ecuaciones 4.8-4.9.

5. De esta manera, las variables de iteracion serian los valores de x, e, fy g, y
que se cumplan las siguientes condiciones:

v=0 (4.17)
4ud +27v* =0 V=0 (4.18ayb)
Es importante mencionar que la isotérmica critica fue la mas complicada de
modelar con el modelo CME, en comparacion con el modelo BMP, debido al
procedimiento numérico y la dificultad que se presentd al tratar de satisfacer las
condiciones anteriormente descritas. Los datos de fluidez, rapidez de deformacion,
esfuerzo cortante, fraccion de cadenas extendidas y de cadenas entrecruzadas

obtenidas del calculo numérico son presentados a continuacion:

T,=50.87°C o,=61.90319Pa y,=270.9177s1 ¢, =4.3764
x.=0.0529051  y.=0.779055 (1—x,—7vy.) =0.168039
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Grafica 4.3 Curva critica de esfuerzo cortante en funcion de rapidez de

deformacion calculada con el modelo BMP y el modelo CME

o en funcion de y (Punto critico 5%

CTAT)
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Si se comparan dichos resultados con las predicciones del modelo BMP, la
diferencia es practicamente minima (con excepcion del esfuerzo cortante, cuya
diferencia entre un valor y otro es de 0.1 Pa). La grafica de esfuerzo cortante en
funcion de la rapidez de deformacion en el punto critico para ambos modelos se
presenta en la grafica 4.3 y puede observarse que la curva del modelo de Cinética
de Microestados se ajusta a las predicciones del modelo BMP. Se lograron
satisfacer las condiciones que exigia el punto critico. La diferencia con respecto al
modelo BMP, es que los parametros obtenidos para el modelo CME pueden
interpretarse fisicamente de manera mas sencilla. Una de las principales
observaciones es que el cociente cinético de destruccion de estructuras, tendia a
tener un valor de cero, lo que indica que la rapidez de destruccion de cadenas

elongadas es cero, o que la rapidez de destruccién de cadenas entrecruzadas es
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por mucho mayor a la destruccién de estructuras extendidas. Este resultado
explicaria que la fluidez ¢, tiende a tener un valor de 18.21 1/Pas (aunque su
contribucion a la fluidez total sigue siendo relativamente baja). En cambio, la
formacion de estructuras extendidas tiende a ser dos veces mas grande que la
rapidez de formacion de cadenas entrecruzadas, debido al valor de a. Se
analizaron mas situaciones una vez que se muestren los parametros para la serie

de datos que se mostraron en la tabla 4.1.

4.7 Resultados de parametrizacion de curvas de 5% CTAT a diferentes

temperaturas

Como se menciond al principio del capitulo, uno de los objetivos es parametrizar
las curvas de esfuerzo cortante en funcion de la rapidez de deformacion, para
obtener valores numéricos de los parametros del modelo CME, utilizando como
informacion los datos de las predicciones del modelo BMP y los datos mostrados

enlatabla4.1.

Los resultados obtenidos son mostrados en las tablas 4.6-4.7 y graficas 4.4 a,b,c,d
y e. Se reportan los valores de los parametros calculados para el modelo CME
para las temperaturas de 38, 40, 45, 48, 50 y 50.87°C y los cuales incluyen los
valores de los cocientes cinéticos a, b, ¢, los valores de la fluidez de cadenas

extendidas ¢, el orden de reaccion p. El método que se utilizd se describe en la

seccion 4.2.

Para cada temperatura, se obtuvo el esfuerzo en la meseta, el valor del area bajo
la curva de esfuerzo cortante en funcién de la rapidez de deformacion dentro de la
zona delimitada por los binodales, el valor del parametro u (adimensional y
dimensional) que corresponde al esfuerzo en la meseta, la diferencia de los
binodales (adimensional y dimensional), y la fraccibn maxima de cadenas

extendidas. Los métodos utilizados fueron analizados en las secciones 4.2-4 4.
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La diferencia de binodales y el parametro u en su forma adimensional fueron

calculados de la siguiente manera:

AYeg=W2—VI)TR = 2 — V1) Gopo (4.19)

U, =

Vu/@q

(4.20)

Tabla 4.6 Valores de los pardmetros del modelo CME para diferentes temperaturas

T (°C) T (K) a b c p Pp
38 311.15 2.421075862|20.14334179 | 1.049580072 | 0.733661541 0
40 313.15 1.468884117|15.20203138 | 1.018653886 | 0.614747371 | 7.047743612
45 318.15 0.774418287|10.24769115 | 1.098832851 | 0.478042621 | 17.37093644
48 321.15 1.077462418 | 7.628252062 | 1.087769075 | 0.512406298 | 16.31165261
50 323.15 0.880318064 | 4.404795386 | 1.139937628 | 0.449954226 | 19.15636712
50.86637267 |324.0163727 | 0.52173553 0 1.513122997|0.212846504 | 18.2108655

Tabla 4.7 Valores de esfuerzo, diferencia de binodales y fracciones en la meseta

TCO | T(K u, Area o | Ga—7vD | A Xmax | Vit/@q
38 311.15 -5.490734449 4308.773732 35.37560871 165.786489 39.95454384 | 0.055507 33.95987863
40 313.15 -6.715738283 9103.212302 42.13747998 227.1717946 36.57465894 0.07073 24.68070621
45 318.15 -15.32288264 54550.35274 54.94321209 190.6558367 9.856906759 0.108189 16.31018909
48 321.15 -7.032706778 13390.66828 62.13107453 329.5339129 12.87154165 0.104476 7.043696244
50 323.15 -6.256693027 8661.679387 61.65244034 308.4484805 10.98076591 0.143861 5.558529438

50.8663 324.01 0 0 61.90319867 0 0 0.705 0

Los resultados obtenidos son mostrados graficamente (grafica 4.4). Primero se

analizaran los parametros del modelo CME. Aunque se puede observar que hay

un ligero cambio entre 45-48°C (posiblemente, debido a errores en el calculo

numeérico y los métodos utilizados). El cociente cinético a = k3/k;, muestra una

tendencia a disminuir su valor conforme la temperatura del sistema aumenta. Esto

puede interpretarse como una disminucion en la rapidez de formacion de las

cadenas entrecruzadas en comparacion con la formacion de cadenas extendidas

conforme se incrementa la temperatura (o puede decirse que k3 es inversamente
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proporcional a la temperatura y k; es directamente proporcional), alcanzando su

valor critico de 0.5217.

El comportamiento del cociente de destruccion b (grafica 4.4b) es también sencillo
de interpretar. Al igual que el parametro a, a medida que la temperatura aumenta
el cociente b tiende a disminuir hasta llegar a un valor numérico de cero en la
isoterma critica. Recordando que b = k,/k,, la rapidez de destruccion de cadenas
entrecruzadas para formar cadenas extendidas llega a ser cada vez mayor
comparada con la destruccion de cadenas extendidas para dar estructuras
micelares libres conforme aumenta la temperatura. Este comportamiento de b
tiene una relacion con la tendencia analizada anteriormente de a, ya que la
formacion de cadenas entrecruzadas disminuye, mientras que simultaneamente su
destruccion esta aumentando cada vez que hay un aumento en la temperatura (el
caso inverso ocurre para las cadenas extendidas). Con esta informacion, por
ahora se podria predecir que a temperaturas arriba del punto critico, se espera
seguir observando dicha tendencia, y cada vez habrd menos cadenas
entrecruzadas comparada con las cadenas extendidas y las estructuras micelares

libres.
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Aunque el valor del cociente cinético ¢ tiende a ser casi uno, dicho parametro
muestra una tendencia inversa comparado con el comportamiento observado para
ay b, ya que c tiende a mostrar un pequefio incremento conforme aumenta la
temperatura. Sabiendo que ¢ = k< /k,, la rapidez de formacion de micelas libres a
partir del rompimiento de estructuras entrecruzadas, tiende a ser casi igual con
respecto a la destruccion de cadenas entrecruzadas para formar cadenas
extendidas, pero al incrementar la temperatura, ks tiende a ser ligeramente mayor.
Dicho comportamiento también tiene una explicacion razonable y que se relaciona
con las observaciones realizadas en los parrafos anteriores, ya que la formacion
de micelas libres aumenta debido a que la destruccion de cadenas entrecruzadas

también aumenta.

El comportamiento del orden de reaccion en funcion de la temperatura se observa
en la grafica 4.4d, y puede apreciarse que p tiende a disminuir hasta llegar a un
valor critico de 0.2128. Cabe destacar que se intentd dejar este valor fijo de uno
para facilitar las parametrizaciones de las curvas de CTAT, pero no era sencillo
hacer el calculo numérico y las condiciones establecidas en el planteamiento del
problema y las funciones error no podian hacerse cero. Es importante recordar
que el parametro p aparece en el término —k3x?, y dicho término se refiere a la
formacion de cadenas entrecruzadas a partir de las cadenas extendidas, por eso
también se observa una disminucion de p, que se relaciona con los

comportamientos observados para los cocientes cinéticos.

Tal y como se analizd en la seccién de punto critico, la fluidez de cadenas
extendidas ¢,, es directamente proporcional a la temperatura. Una observacion
interesante es que para una temperatura de 38°C, la fluidez ¢, tiene un valor de
cero, lo que indica que la contribucion a la fluidez total de las cadenas elongadas
aun no es importante para una temperatura de 38°C. Esta observacion puede
explicarse analizando los valores de los cocientes cinéticos a y b para esa
temperatura, que tienen un valor de 242 y 20.14, respectivamente, que

fisicamente quiere decir que la rapidez de formacion de cadenas extendidas es
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baja, mientras que la rapidez de destruccidon de dichas cadenas es veinte veces

mas grande que la rapidez de destruccion de estructuras entrecruzadas.

Una vez que se obtuvieron los parametros del modelo CME para cada una de las
temperaturas, fue posible obtener las graficas de esfuerzo cortante en funcion de
la rapidez de deformacion. Las graficas se muestran en 4.5. Después de ello, se
aplicd el mismo procedimiento que se realizé para los datos a 40°C (descrito en
4.4 y 4.5). Se obtuvieron datos e informacion de interés, como el esfuerzo en la
meseta, el area, los parametros u y v, la fraccion de cadenas extendidas maxima y
la diferencia de binodales. Dichos datos ya fueron mostrados en la tabla 4.7, y su

representacion grafica se muestra en 4.6.
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Grafica 4.5 Curvas de esfuerzo cortante en funcién de rapidez de deformacién utilizando el modelo BMPy el modelo CME
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Grafica 4.6 Variacion del esfuerzo en la meseta, fraccion mdxima, diferencia de binodales y pardmetro u en funcién de temperatura (modelo CME)
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Utilizando los métodos de la regla de areas iguales de Maxwell y el método v=0,
se pudo obtener el esfuerzo en la meseta para cada una de las temperaturas, y
dicho punto es directamente proporcional a la temperatura. EI comportamiento

obtenido para el modelo CME es idéntico al obtenido en el modelo BMP.

Se obtuvo la fraccion maxima de cadenas extendidas para cada temperatura y fue
posible ver que dicha fraccién x increment6 conforme la temperatura aumenta, lo
que fundamenta lo analizado y lo concluido previamente en la seccion de punto
critico. También, se representd graficamente la variacion de la fraccidn maxima al
cambiar el valor del parametro b (grafica 4.7) y es posible ver que la fraccion de
cadenas extendidas aumenta a medida que disminuye b (el hecho de que b
disminuya, como se sabe, indica que la rapidez de destruccion de dichas cadenas

disminuye).

En el capitulo Il, se realizé una comparacién de cdmo es que variaba el esfuerzo
en la meseta al cambiar los cocientes cinéticos del modelo CME (fijando dos de
ellos y cambiando uno). De los resultados obtenidos, se habia observado que
filando los valores de a y ¢, y cambiando b, el esfuerzo en la meseta aumentaba a
medida que b disminuia. Si se mantenian constante a y b, y variando ¢, conforme
el valor de ¢ aumentaba, el valor de la meseta tendia a disminuir. Y fijando by c, y
cambiando los valores de a, g, disminuye a medida que el valor de a decrece. Si
bien las condiciones bajo las cuales se obtuvieron dichas conclusiones (modelos
11, 12 y 13, capitulo 1), se obtuvieron un comportamiento similar para uno de esos
parametros. Para los datos a diferentes temperaturas del tensoactivo CTAT con
5%, se observa que el esfuerzo en la meseta aumenta a medida que b tiende a
disminuir. Si se analizan los resultados de la tabla 4.6, para cada una de las
temperaturas, el cociente de destruccion de cadenas b es mucho mayor
comparado con los cocientes a y ¢ para el sistema de 5% CTAT (la tendencia
observada para los parametros a y ¢ en el capitulo Il es diferente a la obtenida en
esta seccidn) y como se habia concluido anteriormente, la reaccion dominante en

el sistema es la que involucra a los coeficientes k, y k4, Y se cumple la condicion

121



de que b tiende también a disminuir conforme se acerca al punto critico del

sistema (en este caso, b=0 en la temperatura critica de 50.87°C).

Si bien es posible observar que k, > k, antes del punto critico, la rapidez de

destruccion de cadenas entrecruzadas va siendo cada vez mayor comparada con

la de destruccion de cadenas

0.16 -
extendidas, hasta que k, tiende a
qaue 1. 014 1 @
cero o se cumpla que la rapidez de
0.12 -
destruccion de cadenas Q
X 0.1 -
entrecruzadas es mucho mayor que g
> 0.08
v
0.06 - o
Grafica 4.7 Variacién de la 0.04 ' '

fraccion mdxima de x en
funcién del cociente b

30

Se obtuvo la curva de las fracciones de cadenas extendidas en funcién de la
rapidez de deformacion para la temperatura critica. En ella, se puede apreciar que
a diferencia del comportamiento observado en la grafica 4.2, en donde la fraccion
x aumenta, llega a un maximo, y disminuye conforme la rapidez de deformacion
aumenta, la fraccion x incrementa (sin alcanzar un maximo) hasta llegar a un valor
asintético de aproximadamente 0.71. Dicha curva puede verse en la grafica 4.8.
Debajo de la curva se pueden apreciar predicciones del modelo de cinética de

microestados, en el que se observa como dicha asintota.
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Grafica 4.8 Fracciones de cadenas extendidas en funcion de la rapidez de deformacion
(Punto Critico, 50.86°C)
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En la grafica 4.9 (a), se comparan los valores de las fracciones de microestados
en funcion de la rapidez de deformacion para una temperatura de 40° C y la
temperatura critica. Se observa que las curvas para la fraccion de cadenas
entrecruzadas y la fraccién de micelas libres presenta el mismo comportamiento
para ambas temperaturas. La diferencia es que a medida que la temperatura

aumenta, las graficas de dichas fracciones se van desplazando a mayores valores
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de rapidez de deformacion, y la fraccibn de micelas libres es menor para la
temperatura critica comparada con la de 40° C. En esta curva se aprecia lo
anteriormente mencionado con respecto a la fraccidn de cadenas extendidas para
el punto critico. Las lineas punteadas indican los valores de las fracciones de
microestados y sus respectivos valores de rapidez de deformacién en el esfuerzo
en la meseta (notacion 1 y 2 corresponden a los binodales y 3, al de la zona
inestable) para la temperatura de 40° C. La linea continua se refiere a los valores

criticos de las fracciones y su respectivo valor de rapidez de deformacion.

Grafica 4.9 (a) Fracciones de microestados en funcién de la rapidez de deformacién
para 40°C y temperatura critica, (b) Fraccion de microestados en funcién de la rapidez
de deformacion para diferentes sistema 5% CTAT
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En la gréfica 4.9 (b), se grafican los valores de la fraccion de cadenas extendidas
para diferentes temperaturas, y claramente se ve cdmo a medida que aumenta la
temperatura, los valores de la fraccion x aumenta (y por lo tanto, la fraccion de
cadenas extendidas maxima). Esta grafica se complementa con la informacién

obtenida de las graficas 4.6 (c) y 4.7.
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4.8 Relacion entre el parametro u y el cociente cinético de rapidez de destruccion

b para el modelo de Cinética de Microestados

Al igual que en el modelo BMP, para las predicciones del modelo de CME se
cumple la condicion de que conforme el sistema tiende al punto critico, la
diferencia de binodales (que tiene una relacion directa con el parametro u en el
esfuerzo en la meseta) va disminuyendo hasta llegar a un valor de cero (graficas
4.6b y 4.6d). Este comportamiento observado para la diferencia de binodales y el

parametro u es muy similar a la observada con el parametro b, por lo que se
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puede llegar a encontrar una relacién entre la destruccién de las cadenas vy el
parametro u. De esta manera, se decide representar ambas tendencias en la
grafica 4.8. Se obtiene una relacién lineal entre el parametro u normalizado y el
cociente cinético de destrucciones b, con algunas ligeras desviaciones con los

puntos obtenidos, y con un valor de R? =0.97243.

Es posible obtener una funcion que describa este comportamiento a través de una

regresion lineal, la cual es:

\/—E =mb (4.21)
Po

Donde m es la pendiente de la relacion entre el parametro u y el cociente cinético

de destrucciones b.

Grafica 4.10 Relacion entre el parametro u y el cociente cinético b (modelo CME)
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De acuerdo a estos resultados, es posible interpretar que la disminucion del
cociente entre la rapidez de destruccion de cadenas extendidas y entrecruzadas (o
un incremento en la rapidez de destruccion de cadenas entrecruzadas o una
disminucién en la rapidez de destruccion de cadenas extendidas), cuyas
reacciones son las dominantes comparadas con las demas, lleva al sistema a su
punto critico, ya que el parametro u se relaciona directamente con la diferencia de
binodales y el area bajo la curva de las isotermas de las curvas de esfuerzo
cortante en funcién de la rapidez de deformacion (recordando que en el punto

critico u = v = 0) y la relacion entre ambos fendmenos es lineal.

Es importante recordar que la linea de coexistencia (es aquella que pasa por los
binodales de las isotermas) también depende del parametro u, por lo que dicha

linea también dependeran de la magnitud del valor del cociente cinético b.

e [inea de coexistencia

¢ = +/[ul = @o(mb) (4.22)

Donde ¢ es la fluidez modificada que se observé en la seccidon 1.4. De la misma
manera, se mostrdo anteriormente que el potencial mecanico (ecuacién 4.13)
depende del parametro u, por lo que dicho potencial en el esfuerzo en la meseta

sera también funcién de b:

9t P*,

Vo=V, = > [‘Po(mb)]ZT (4.23)

Como la fluidez modificada en los binodales es \/|u| , la ecuacién 4.22 puede
sustituirse en 4.15, y se puede obtener una ecuacion que esté sélo en funcion del
parametro u, y por lo tanto del cociente b. La distancia entre los minimos del
potencial, teniendo como referencia el eje de la fluidez modificada y considerando

que el origen es cero, es
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A = 2\/[ul = 29o(mb)  (4.24)

Es importante indicar que las ecuaciones anteriores unicamente se cumplen para
los valores de u en el esfuerzo en la meseta. El potencial se obtuvo con las
ecuaciones 4.13 o0 4.15 y con los parametros del modelo obtenidos. El potencial
mecanico en la meseta muestra dos minimos de igual valor y dichos valores
corresponden a los binodales del sistema. El tercer valor del potencial
corresponde al valor de fluidez dentro de la zona de flujo bandeado, y la fluidez
modificada tiende a tener valor de cero. A medida que el sistema tiende a estar
cerca del punto critico, se observd que el parametro u decrece, el potencial
mecanico tiende a disminuir, por lo que el valor de los minimos va decreciendo. La
distancia entre los minimos A¢ va disminuyendo (al igual que con la diferencia de
binodales), hasta llegar a un valor de cero en el punto critico. EI comportamiento
anteriormente descrito se observa en la grafica 4.11, en la que se
adimensionalizaron los valores de potencial mecanico y de fluidez modificada, y
dividiéndolo entre un factor de 1000 para que todas las curvas se pudieran ajustar

a la escala.

Grafica 4.11 Variacion del potencial mecanico normalizado para varias

temperaturas (modelo CME)
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4.9 Observaciones y comparaciones entre el modelo CME y el BMP

Hasta ahora, se han trabajado los modelos de Cinética de Microestados y el BMP,
bajo condiciones de flujo cortante simple y estado estacionario. Para ambos
modelos se pudo obtener las curvas de esfuerzo cortante en funcién de rapidez de
deformacion, el potencial mecanico y se ha logrado predecir el esfuerzo en la
meseta usando los métodos de regla de areas iguales de Maxwell y los
parametros u y v. La diferencia consiste en el manejo de las ecuaciones y la forma
en que se plantean los algoritmos para encontrar la solucidn al problema
establecido. Un ejemplo claro de ello es que el modelo BMP, bajo las condiciones
anteriormente establecidas, se reduce a una ecuacion cubica para la fluidez que
esta en funcién de la rapidez de deformacioén y del esfuerzo cortante. Basta con
encontrar las soluciones de la raiz (conociendo los parametros del modelo) para
obtener las variables que se requieren (rapidez de deformacion, esfuerzo cortante,
diferencia de esfuerzos normales). Ka forma en que se obtiene el esfuerzo en la
meseta y el potencial mecanico es relativamente sencillo (s6lo un cambio de
variable a la ecuacion cubica y realizando un calculo numérico rapido). En cambio,
para el modelo de CME, las ecuaciones se reducen a un sistema de ecuaciones
desacoplado, cuya solucién depende de nuevas variables (fracciones de
microestados). EI método de solucion para encontrar la fluidez, la rapidez de
deformacion y el esfuerzo cortante es diferente y no es tan directo comparado con
el BMP. Se complica un poco mas al momento de calcular el esfuerzo en la
meseta, ya que para ello se necesita primero utilizar el método de regla de areas
iguales de Maxwell, para saber un estimado de cuales son los valores de la fluidez
en la meseta, después se necesita generar una ecuacion cubica cuyas raices
seran los valores de fluidez antes calculados y con los coeficientes de la ecuacion
cubica es posible ahora obtener los parametros de estabilidad y el potencial
mecanico. Ademas, el modelo BMP permite obtener puntos de bifurcacion dentro
del sistema y con él es posible generar la linea espinodal. La estructura de las
ecuaciones definira la complejidad del método a utilizar para obtener la
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informacion que se desee y una ventaja del modelo BMP con respecto al CME es

esa (en opinidn del autor de este trabajo).

En cambio, la ventaja del modelo de cinética de microestados, es que sus
parametros son facilmente de interpretar; ya que son relaciones de fendmenos
fisicoquimicos que estan ocurriendo en el sistema, como por ejemplo, la formacion
y destruccion de cadenas y microestados presentes en el sistema. Gracias a este
modelo, se pudo encontrar una relacion entre el parametro u (o la diferencia de
binodales) y el cociente cinético de destruccion de estructuras b, que a través de
un analisis se determind que las reacciones que dominan el sistema son las que
describe el parametro b. También, gracias a la interpretacion de los parametros
obtenidos del modelo CME fue posible explicar diferentes fenobmenos que se
observaron en el sistema. Los parametros del modelo BMP también proporcionan
informacion fisica, pero la manera de interpretarlos fisicamente no es tan sencilla

comparado con el modelo CME.

En base a la experiencia adquirida al hacer este trabajo, se recomienda trabajar
con los dos modelos de manera simultanea, para tener un analisis mas completo
del sistema, y los resultados obtenidos de ambos modelos pueden ser
comparados para ver si existe alguna diferencia significativa y detectar errores en
el calculo. Ademas, como se analizd, se podria facilitar con un modelo el analisis
de estabilidad y con el otro se puede interpretar fisicamente, a través de

reacciones de formacidn/destruccion de estructuras y complementar informacion.

Lo hecho en este trabajo fue utilizando unicamente los datos de un tensoactivo.
Para ampliar mas el analisis, se recomienda trabajar en un futuro con informacién
de diferentes sustancias, y no unicamente con tensoactivos, para poder interpretar
un sistema a través de diferentes variables y parametros, tal y como se realizé en
este trabajo. Ademas, los datos se tomaron como base para parametrizar las
curvas de las predicciones de un modelo, pero puede realizarse con mediciones

experimentales directas que surjan del laboratorio. Se pueden parametrizar dichos
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datos utilizando el modelo de Cinética de Microestados y con sus predicciones

pueden obtenerse los valores de los parametros del modelo BMP.

4.10 Analogia entre el modelo de cinética de microestados y modelo BMP

modificado 7:34

Anteriormente se habia demostrado el desarrollo del modelo de microestados
teniendo como base el modelo de Rincén #7. y las cinéticas de destruccion y
formacion de micelas entrecruzadas, elongadas y libres. Aqui se muestra un
segundo desarrollo que parte del modelo tensorial y mas general. No es objetivo
de la tesis discutir las funciones y el modelo, por lo que sélo se trabajara con las
ecuaciones simplificadas 34. El sistema de ecuaciones para flujo cortante del

modelo se resume en lo siguiente:

e FEcuacion de continuidad
v,
axX
e Ecuacion de conservacion de momentum

=0 (4.25)

avx atxy
Por ~ oy *29

e FEcuaciones cinéticas, para la fluidez y ecuacion constitutiva

dx .
i Ki(1—x—y) — Kk3xP + (K,y — k2X)Txyy  (4.27)

dy .
Frin K3xP — (K4 + K5)TxyYy (4.28)

Q=PI —x—y)+@,x+t@ey (4.29)

n 1 (aTnXY
Tnxy G, at

1 aTnXX
Txx + g (p( at

n

1
~ Tury¥ ) = o7 (430

1
- zf,,xyy> = (isot) (4.31)

1
Toyy + =—— = 5 (isot) (4.32)
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1
Thzz + = 5 (lSOt) (4 33)

Txy = Tnxy + Toxy + My + Ns)y  (4.34)
Txx = Tnxx T Toxy Tyy = Toyy + Tyy, Tzz7 = Tnzz + Tozz (4.35a,b,0)

K3  Go/Gn

isot = L — ks Go/bn
donde isot = T G,p + e T hg(Fat )

y con las condiciones de frontera:

v,(t,0) =0, v, (t, L) = v (t) (4.36ayv)

Como puede observarse, se tiene un sistema de ecuaciones diferenciales no lineal

y acoplado. En estado estacionario estas ecuaciones se reducen a:

aTXY
ay

0=r(1—x—y)—K3xP + (Kgy — K2xX)Txyy (4.38)

0=

(4.37)

0 = K3xP — (K4 + K5)TxyVYy (4.39)
P®=¢0,(1—x—-y)+@px+ @y (4.40)

1 . 1,
Toxy — G.o P (Toyy?) = 5)’ (4.41)
n

1 1
Tuxx — 6o 2Txyy) = P (isot) (4.42)
n

1 1
Tuyy = 5 (isot) T,z7= a (isot) (4.43ayb)

Ademas, si se considera que el término isot es despreciable (del orden de 107

aproximadamente), el estado estacionario resultante es:
1.
Toxy = EY (4.44)

2tuxy¥ _ 2 (z)z (4.45)
Gnp  Gn\@ '

Thyy — 0 Thnzz = 0 (4‘ 46 a y b)

Tuxx =

132



Se considerara que la contribucion dominante del esfuerzo cortante es por parte

de las cadenas entrecruzadas:

1,
Txy = Tnxy = 5}’ (4.47)

e Caso particular

Debido a la complejidad que conlleva trabajar con un término como x°, se tomara

el caso cuando p=1. De esta manera:

0=r1(1—-x—y)—K3x+ (Kyy — K2X)TxyY (4.48)
0 = K3x — (K64 + K5)TxyVy (4.49)

Reordenando las ecuaciones se obtiene:

K3 K . K4 .
0= 1= (1+ 5 e (1-Srr)y @
+K1+K1TXYY x 3 TxyY )y (4.50)

y (K4 + K5)TxyVy
K3

(4.51)

Sustituyendo la ecuacion de x en 4.50, se despeja y:

1
y= (4.52)
K3\ (Ky + Ks) Ky . K (kg + Ks) N
1+ [(1 + 'C1) T g ™Y + K, K3 (Txy¥)
Ahora sustituyendo y en la ecuacién 4.51, se obtiene x:
(rc4 + Ks5) .
y = (Kq + K5)Txy VY Ky ¥ (4.53)
- K - K3\ (K4 +K5) K Ky (Ky + Ks) . '
: 14| (14 ) tis) _Kalp 2l dis) o
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La ecuacién para la fluidez se modifica de tal forma que queda de la siguiente

manera:
Q= (poo(l — apX — a()y) (4 54)
Donde:
ap=1—ﬁ aozl—ﬂ (4.55ayb)

Sustituyendo x y y en 4.54, se tiene:

(rcq + Ks5)

17 (2 4)) + ap —K3 Txy)'/

2L 1=

P K3\ (kg +K5) Ky . Ko (K4 + K5) .o
1+ [(1 + 'C1) G ¥, Txyy + ¥, i (Txy?)

Reordenando la ecuacion y desarrollando, se tiene:

[K1 K3 ap Kq
Poo 0

— +—=-—1 ]
P 1 (g + Kg)  ag iy XYY

=1-
Ky K K3\Ki Ky K ' '
P 1 3 + [(1 + _3) 41 T4 3 TxyVY + (TXYY)Z

K2 (K4 + Ks) K1/ K; Kz (K4 + Ks5)
Para simplificar, se definen los siguientes parametros:

K K
A=—2L_ "3 B=(1+

K3) K1 Ky K3
Ky (K4 + K5)

K1/ Ky Ky (K4 + K3)

K1 Ks K3

=4 - 4.58ayb
K, Kz (K4 + Ks) ( yb)

a, K
c=-"1 (4.59)
Ay Ky
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De esta manera:

o ao(A + Ctyy)
(p—=1— o : XYY).Z 4.60) ¢
P A + Btxyy + (TxyY)

P

- 4.61
ao(A + Ctyyy) ( )

1- - -
A + Btyyy + (TxyY)?

Se sustituye la ecuacién anterior en la ecuacion para el esfuerzo cortante 4.44:

1.1 1
txr = y_‘Poo 1— ag(A + Ctxyy)

A+ Btyyy + (txyy)?

y (4.62)

Desarrollando la ecuacion:

A+ Btyyy + (txy¥)? "
(1 —ag)A+ (B — agC)tyyy + (Txyy)?

PooTxy = (4.63)

Reordenando, se obtiene una ecuacion de tercer grado para la rapidez de

deformacion y para el esfuerzo cortante:

57 — (@oThy — BTxy )V — [(B —agO)P,Thy — A]Y —(1—-ap)Ap,Txy
—0 (4.64)

Si se considera que la rapidez de deformacion es igual a:
Y =txy@ (4.65)

Se puede obtener a partir de la ecuacién 4.64, una ecuacion cubica en funcion de

la fluidez:
@3 —a1p*+bjp—c; =0 (4.66)
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Donde:

B B b = A (B-—ay0)e,
al_‘pw_TT . c1
Xy XY Xy

1—ay)doe,
_ A9 67 ab,0)
Txy

Cabe destacar que para esta ecuacion, resulta sencillo aplicar los métodos de v=0

antes realizados, pero considerando que esta ecuacion solo es valida cuando p=1.
e Modelo BMP modificado

En comparacién con el modelo BMP general, se realiza una pequefa modificacion
para poder hacer una comparacion con la ecuacién cubica obtenida para el
modelo de cinética de microestados. Ademas, se debe considerar que los
esfuerzos normales son independientes y no tienen contribucion para este modelo.
De esta manera, para un flujo cortante en estado estacionario, se tiene la siguiente

ecuacion:

1— ¢+ kA(1 + 907)(¢p —P)ay =0  (4.68)

) 4
Pod

o= (4.69)

La unica diferencia con respecto al modelo BMP general, es que se afade un
término de esfuerzo cortante al producto entre la rapidez de deformacion y el
parametro de bandeo. Despejando la fluidez adimensional en la ecuacién 4.69 y

sustituyendo en 4.68, se desarrolla la ecuacion y se obtiene:

k296%y3 + (kAo — @ kAId®)Y? — (P kAd? — 1)y — oo =0  (4.70)

De la misma manera, se puede obtener una ecuacién cubica para la fluidez
adimensional en funcién de la rapidez de deformacién y el esfuerzo cortante,

obteniendo lo siguiente:
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¢3 —a,p*+b,p—c, =0 (4.71)
Donde:

1 ()1
kida3p3 Yo,

a; = (Yopodp, —1) b, = c2

oy

= W (472 a,b, C)
0

Al igual que la ecuacién cubica para la fluidez obtenida en el modelo de cinética de
microestados, se puede realizar el analisis de estabilidad para estudiar la zona de
estados estacionarios multiples y encontrar el esfuerzo en la meseta para esta
ecuacion.

e Analogia entre modelos

Como se puede apreciar, se obtuvieron ecuaciones cubicas para la rapidez de
deformacion tanto para el modelo de microestados como para el modelo BMP
modificado. La estructura es similar entre ambas, lo Unico que varia son los
coeficientes de los términos de y3,y2,y'yy®. Se desea conocer bajo que
condiciones ambos modelos son totalmente idénticos, por lo que se empieza

comparando los coeficientes:

57> — (PoThy — Btxy)V> — [(B — ap0) @13y — AlY — (1 — @) A@oTxy
=0 (4.73)
k296%y3 + (kA6 — @ kA963)y? — (P kAc? — 1)y — oo =0 (4.74)
Se empieza por el primer término.
1er Término

CME: 1%y BMP Mod.: kAda*y3
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La unica forma en que ambos coeficientes puedan ser iguales para ambas
ecuaciones es bajo la siguiente condicion:
kA9 - 1

2do Término

CME: Btyy — @ Tyy BMP Mod.: kio — ¢, kAda3

Igualando ambos términos, se llega a la siguiente condicion:
B=kA (4.75)

Por conveniencia, conviene primero analizar el cuarto término:

4to Término

CME: (1 — ay)A@,Txy BMP Mod.: ¢y0
Al igual que los términos anteriores, se iguala y se obtiene que debe cumplirse:
A=1 (4.76)
3er Término

CME: (B — apC) T2y — A BMP Mod.: ¢ klo? — 1

Sustituyendo las condiciones obtenidas para By A en el término de la ecuacién

cubica de microestados e igualando, se llega a lo siguiente:

kAp,0* — 1= (kA —ayQ)@t%y —1 (4.77)

Para que ambos lados de la ecuacion sean iguales, debe cumplirse que:
a,C=0 (4.78)
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En resumen, las condiciones que deben satisfacerse para que las ecuaciones del
modelo de cinética de microestados (con p=7) y el modelo BMP modificado en

flujo cortante simple y en estado estacionario sean totalmente idénticas son:

kA9 ->1  (4.79)

K1 Ks Ks

B=ki=—+=2—"2__  (4.80)
K, Kz (K4 + Ks)
Kq K3
A=1=——— (4.81)
Ky (K4 + Ks)
Kq

aoC =0 = apK—Z (4.82)

Una de las grandes limitantes, como se mencion6 desde un principio, es que el
orden de reaccién p que tuvo que establecerse con un valor de uno. De igual
manera, es un poco complicado obtener que el producto kA9 llegué a ser uno. Si
se observan los datos de tensoactivo de CTAT para cada una de las temperaturas,
el valor de kA tiende a tener un valor del orden de magnitud de 10, en cambio, el
parametro de flujo bandeado 9 es de un orden de 102, por lo que el producto kA9

esta lejos de ser igual a la unidad.

Si bien en las secciones anteriores se pudo observar que se puede utilizar el
modelo BMP y el modelo CME y se obtuvieron los mismos resultados, es
importante mencionar que los parametros del modelo CME fueron calculados a
partir de predicciones del modelo BMP, por lo que también debe tenerse en cuenta
el detalle de que pudieran haber pequefias diferencias entre ambos modelos, y

dichas diferencias se deberan al valor de los parametros que describen al modelo.

Es importante también destacar que se pudo obtener para el modelo CME, bajo
condiciones de esfuerzo cortante y estado estacionario, entre otras restricciones
(condicién p=1), una ecuacion cubica de estructura similar a las obtenidas para el
modelo BMP y BMP generalizado. La ecuacién obtenida se muestra en 4.71 y
4.72a-4.72d. De esta forma, se pudiera hacer un analisis de estabilidad mucho

mas sencillo al que se hizo en las secciones 4.2-4.6, ya que fue mas facil trabajar
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(de acuerdo a la experiencia del autor) con ecuaciones cubicas. Con la ecuacion
4.71, se puede realizar un tratamiento similar al que se menciona en el capitulo I,
en donde se pueden obtener de manera analitica ecuaciones algebraicas sencillas
que permiten calcular los parametros u y v, el esfuerzo en la meseta, asi como el
potencial mecanico y los puntos de bifurcacién. Pero es importante considerar que

esta ecuacién cubica considera un valor de p=1.

140



Conclusiones

Se trabajo con el modelo BMP generalizado, y que en comparacion con el modelo
BMP, las ecuaciones resultantes (para soluciones micelares de CTAT y bajo
condiciones de flujo cortante simple y estado estacionario) son mas complejas ya
que se tiene un sistema acoplado entre las ecuaciones para los esfuerzos
normales, el esfuerzo cortante y la ecuacion que predice la fluidez del sistema. Se
desarrollaron métodos y algoritmos que permiten resolver dicho sistema de
ecuaciones, y su solucion permitio analiticamente calcular los valores de los
parametros u y v, que proporcionan informacion para realizar un analisis de
estabilidad del sistema (como esfuerzo en la meseta, puntos de bifurcacion,

potencial mecanico, entre otras).

La magnitud de los valores del segundo coeficiente de diferencia de esfuerzos
normales utilizados en el calculo numérico, que se consideraron diferente de cero
(pero cercanos a un valor de cero) para flujo de soluciones micelares tipo gusano,
bajo las condiciones anteriormente mencionadas, no influyen en la predicciéon
correcta del esfuerzo en la meseta, ni en la prediccidén del punto critico, asi como
del potencial mecanico y termodinamico, es decir, su contribucion no es
sustancial, por lo que se sustenta lo reportado en la literatura, que el segundo
coeficiente de diferencia de esfuerzos normales para soluciones micelares es

despreciable.

Se presentd el modelo de Cinética de Microestados (CME) y sus ecuaciones
resultantes bajo condiciones de flujo cortante simple y estado estacionario. La
ventaja de dicho modelo es que sus parametros (cocientes cinéticos de formacion
y destruccion de estructuras, fracciones de microestados presentes en el sistema,
fluidez de cadenas extendidas) son facilmente de interpretar fisicamente en
comparacion con los modelos BMP y BMP generalizado, ya que son relaciones de
fendmenos fisicoquimicos que estan ocurriendo en el sistema. Se trabajo con

datos de soluciones micelares de CTAT para diferentes concentraciones vy
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temperatura. Se parametrizaron curvas de esfuerzo cortante en funcion de la
rapidez de deformacion para obtener los parametros del modelo CME, utilizando
informacion que proporciona el modelo BMP. El modelo CME también predice
satisfactoriamente el esfuerzo en la meseta y el punto critico y esto se logra
gracias a los métodos desarrollados para encontrar valores de los parametros u 'y
v. El problema es que el calculo numérico es mas extenso para obtener dichos
valores de interés, comparado con los modelos BMP y BMP generalizado. En
opinién del autor, una ventaja de estos modelos con respecto al modelo CME es la
simplicidad en la estructura de las ecuaciones, que permite realizar el calculo

numérico de manera mas sencilla.

En el presente escrito se trabajé unicamente con datos experimentales de un tipo
de tensoactivo. Se recomienda en un futuro ampliar el analisis para poder
interpretar el sistema utilizando datos de diferentes sustancias (aparte de
tensoactivos). Los parametros del modelo CME (o de los modelos BMP) pueden
obtenerse también utilizando datos experimentales directos, o se puede realizar lo
hecho en este trabajo, que fue partir de las predicciones de un determinado
modelo y con dicha informacion se pueden calcular los parametros del modelo
CME (o cualquier otro). Hay una variedad de opciones para trabajar y obtener

informacion de interés.

De acuerdo a la experiencia del autor, se recomienda trabajar con los dos modelos
de manera simultdnea para tener un analisis mas completo del sistema. Con un
modelo puede realizarse el analisis de estabilidad del sistema y con el otro se
pueden interpretar fisicamente los fendmenos fisicoquimicos (como reacciones de
formacion/destruciéon de estructuras micelares) involucrados en el sistema.
Incluso, se pueden realizar ambos anadlisis para ambos dos modelos (CME y

BMP), para confirmar que en efecto los resultados obtenidos son correctos.
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