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Lista de Simbolos

Simbolo | Descripcidn
CP Parametro de empaquetamiento critico
cMC Concentracién micelar critica

Concentracion de traslape

WLM Micelas tipo gusano
L Longitud de contorno
L, Longitud de persistencia
l, Longitud de entrelazamiento
& Longitud hidrodindmica
Gy Mddulo eléstico a altas frecuencias
kg Constante de Boltzmann
G'(iw) | Modulo de almacenamiento
G''(iw) | Modulo de pérdida
G* Médulo complejo (modulo elastico dindmico)
) Frecuencia angular
Ao Tiempo de relajamiento de Maxwell
Tprear | 1IEMPO de ruptura
Trep Tiempo de reptacion

Rapidez de deformacién

Longitud “mégica”

Coeficiente de difusion

Vector de dispersion

Magnitud caracteristica del vector de onda

Fracciéon volumen de micelas

Fluctuacion de la fraccion de las micelas

Vector velocidad

Tensor de Finger

Tensor de Finger en estado estacionario

Fluctuacion del tensor de Finger

Tensor de deformacién

Operador gradiente

Operador divergencia

Operador de Laplaciano

Velocidad de las micelas

Velocidad del solvente

Tensor de esfuerzo viscoelastico

Tensor de esfuerzos viscosos

Esfuerzo osmético

Potencial quimico

eI =R IO S SRS T I T [E CR S SH SR RIS

Energia libre de Gibbs




4 Volumen del sistema
r Fuerza de arrastre
VP Presion hidrostéatica
Js Densidad de momentum del solvente
Ip Densidad de momentum de las micelas
Py Densidad del solvente
Py Densidad de las micelas
VvoL | Tensor gradiente de velocidad
SL Fluctuacion del gradiente de velocidad
n Funcién material viscosidad
Mo Funcidn viscosidad a bajas rapideces de deformacion
Neo Funcién viscosidad a altas rapideces de deformacién
o Derivada convectiva superior del esfuerzo
D Tensor rapidez de deformacion
Po Fluidez a bajas rapideces de deformacion
Poo Fluidez a altas rapideces de deformacion
1) Funcién material fluidez
K Constante cinética para el rompimiento de la estructura
A Parametro estructural
0 Ruido térmico
v Vector de variables requeridas
Q Matriz de estabilidad
S Matriz de correspondencia
S Factor de estructura
Wi Numero de Weissenberg
X Susceptibilidad Osmética
P Matriz de Poisson
r Matriz de Onsager
BDF Formula de diferenciacién hacia atras (Backward
Differentiation Formula)
BMP Modelo de Bautista-Manero-Puig
R Relacion molar [Sal]/[CTAT]
SALS Dispersion de luz de angulo pequefio (Small Angle Light
Scattering)
{ Relacién de Cates
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Figura 1.1 (a) Patron de dispersion experimental en el plano flujo-vorticidad gx — gz a una
rapidez de corte de 20 s — 1 y una relacion R=[NaCl]J/[CTAT] de 1.5. b) Patrén de dispersion
tedrico en el plano flujo-vorticidad gx — gz, obtenido a través del céalculo del factor de
estructura, utilizando los siguientes valores: a = 2.25,8 =1.5,ég+=03,r=01y Wi=1
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Figura 1.3 Representacion de los regimenes de concentracion: a) diluido: las micelas no
tienen contacto entre ellas; b) concentracién de traslape: las micelas tienen pequefias
interacciones con sus vecinas; ¢) semidiluido: las micelas estan mas préximas entre si, lo
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Figura 1.4 Representacion esquematica del modelo del tubo (izquierda) y del modelo de
reptacion (derecha). EI modelo del tubo, como lo menciona su nombre, describe el
movimiento por difusién de una cadena de polimero a través de una regién en forma de
tubo formada por las demas cadenas que la rodean. Por otro lado, el modelo de reptacién
describe la probabilidad de que una cadena polimérica se desplace de la region de tubo en
la que se encontraba originalmente (Doi & Edwards, 1986)...........cccccvvvvevevrievevieeieiesreenens 13

Figura 1.5 G' y G" vs. w. Esta grafica muestra las predicciones del comportamiento de un
sistema micelar de CTAT-NacCl utilizando el modelo BMP (reducido al modelo de Maxwell)
y un modelo exponencial basado en el modelo BMP expandido a primer orden (Reducido
al modelo de Jeffreys) (Romero-Urefia, 2019). ......ccvevevvveieierieieieee sttt 16

Figura 1.6 Esfuerzo cortante vs. rapidez de corte. En esta gréafica se pueden distinguir tres
zonas. Zona 1 y < y1: aqui el fluido se comporta como fluido Newtoniano. Zona2 y1 <y <
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y > y2, donde el fluido vuelve a comportarse como un fluido Newtoniano, pero con una
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Figura 1.7 Esquema del mecanismo de Helfand & Fredrickson (1995) para el acoplamiento
del esfuerzo y la concentracion. (a) sistema polimérico sometido a flujo cortante simple. (b)
Fuerzas cortantes ejercidas sobre las superficies de un elemento de volumen en un sistema
uniforme. (c) Representacion de una onda de concentracion, con vector de onda en la
direccién de gx = qy en el campo de corte. La fuerza de corte neta tiende a mover los
polimeros a una region mas concentrada, oponiéndose a la difusion. (d) Representacion de
una onda de concentracion, con vector de onda en la direccion de gx = —qy. Aqui, la fuerza
de corte tiende a alejar los polimeros de la regibn mas concentrada, lo que ayuda a la
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Figura 2.1 a) Esquema de la geometria utilizada para las pruebas reoldgicas
experimentales; la geometria consta de dos platos paralelos separados una distancia h, en
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Resumen

En esta investigacion se presenta la reologia lineal y no lineal de soluciones acuosas
semidiluidas de tosilato de cetil trimetil amonio (CTAT) en presencia de bromuro (NaBr) a
diferentes concentraciones. Ademas, se muestran los patrones de dispersion de luz de
angulo pequefio (SALS, por sus siglas en ingles) bajo flujo cortante simple. Se encontro
que la viscosidad a baja rapidez de deformacion, n,, y el tiempo de relajamiento del material,
Ao, disminuyen al aumentar la concentracion de NaBr. En el caso del médulo elastico, G,
la variacién fue pequefia, lo cual sugiere la transicion de la red entrelaza a la red
multiconectada, como lo menciona Kadoma & Egmond (1997) y Fierro et al. (2021). Al igual
gue en el trabajo de Fierro et al. (2021) (sistema CTAT-NacCl), se encontrd que las micelas
formadas por CTAT-NaBr, presentan inestabilidades mecanicas inducidas por el flujo, que
causan un aumento en las fluctuaciones de concentracion. Estas Ultimas, se observaron a
través de los patrones de dispersién en forma de “mariposa”. El andlisis de los patrones de
dispersidon mostro que al aumentar la concentracién de NaBr y la rapidez de corte, los

patrones de “mariposa” comienzan a evolucionar a patrones de “tulipan” (KAdoma).

El analisis de los datos de la viscosidad cortante y la magnitud de la viscosidad compleja
mostraron que las soluciones de CTAT-NaBr cumplen con la regla de Cox-Merz cuando la
relacion molar (R = [CTAT]/[NaBr]) = 1.5. Estos resultados son congruentes con los
reportados en otras investigaciones (Fierro et al. 2021) y revelan la influencia que tiene el

tipo de contra-ion utilizado en la respuesta mecanica y optica del material.

Vil



Capitulo 1: Introduccion

1.1 Antecedentes

El estudio de los fluidos complejos ha sido tema de estudio de diversos grupos de
investigacion, tanto tedricos como experimentales, alrededor del mundo. Esto se debe a
gue este tipo de materiales presentan propiedades reoldgicas interesantes, entre ellas la
viscoelasticidad. Algunos de los sistemas complejos que presentan esta caracteristica son:
(i) soluciones poliméricas, (ii) sistemas micelares, (iii) sistemas coloidales, (iv) cristales
liquidos, (v) sistemas biolégicos (sangre) (Bautista et al., 1999; de Andrade Lima & Rey,
2006; Doi & Edwards, 1986; Kern et al., 1994; Moreno et al., 2015). En el caso de los
sistemas micelares destacan los sistemas que forman micelas similares a gusanos,

conocidas comiunmente como soluciones micelares tipo gusano.

Los sistemas micelares tipo gusano, WLM (por sus siglas en inglés, Worm-like micelles),
despliegan comportamientos reol6gicos parecidos a las soluciones de polimeros, debido a
que también forman cadenas largas que, al interactuar entre si, pueden formar una red
tridimensional; no obstante, se diferencian de estos ultimos al no estar unidos por enlaces
covalentes, sino por interacciones electrostaticas que permiten el rompimiento y formacion
de las micelas (Dreiss, 2007; Kadoma et al., 1997; Kadoma & van Egmond, 1997; Kadoma
& van Egmond, 1998). Esta Ultima caracteristica es una de las propiedades mas relevantes
de los sistemas micelares tipo gusano, y se han investigado en una variedad de
aplicaciones como por ejemplo: en la extraccion terciaria de petréleo; en productos de
limpieza para el hogar, asi como de higiene personal; también se han realizado
investigaciones de estos fluidos en sistemas de calefaccion urbana, como agentes
reductores de friccion y para la encapsulacion en la industria farmacéutica (Berret, 2006;
Dreiss, 2007; Miller & Rothstein, 2007; Schubert et al., 2003; Yang, 2002).



Otros Autores como Cates (1987); Cates & Candau (1990); Doi & Onuki (1992); Helfand &
Fredrickson (1989); Ji & Helfand (1995); Kern et al. (1994); Milner (1993); Rehage &
Hoffmann (1988), han dirigido sus investigaciones en el entendimiento de la fenomenologia
de las soluciones micelares tipo gusano, enfocandose en su dinAmica de construccion y
destruccion de la estructura interna y cémo esta dindmica repercute en sus propiedades
macroscépicas. Uno de los pioneros en estos trabajos fue Cates (1987), quien aplicé la
teoria de reptaciébn de polimeros a cadenas de tensoactivo sometidas a procesos
reversibles de escision y formacién (Kadoma & van Egmond, 1997). Otras investigaciones
relevantes han sido realizadas por Berret (2006); Cromer et al. (2014); Hoffmann et al.
(1991); Jindal et al. (1990); Kadoma & van Egmond (1997); Macias et al. (2011); Miller &
Rothstein (2007); Pine & Dixon (1991); Saito et al. (2001); Schubert et al. (2003), en donde
se han observado fenémenos de segregacion de flujo como el flujo bandeado, medido a
través de técnicas como la birrefringencia, la dispersion de luz y de neutrones de angulo
pequefio. Estos fendmenos de segregacion de flujo se han atribuido a las in-
homogeneidades causadas por las fluctuaciones de concentracion acopladas al esfuerzo

cuando el sistema es sometido a flujo.

La técnica de dispersion de luz de angulo pequefio (del inglés Small Angle Light Scattering,
SALS), no sélo se ha utilizado experimentalmente para estudiar las transiciones de flujo
observadas en soluciones poliméricas o sistemas micelares, sino que también se han
desarrollado estudios tedricos para predecir los patrones de dispersion (Cromer et al., 2017;
Fierro et al., 2021; Ji & Helfand, 1995; Kadoma & van Egmond, 1998; Milner, 1993; Saito et
al., 2001). Esta teoria es conocida como la teoria HFMO (acrénimo que proviene de los
apellidos de los autores que desarrollaron la teoria: Helfand & Fredrickson, 1989; Milner,
1993; Doi & Onuki, 1992). La teoria HFMO describe la dindmica de las fluctuaciones de
concentracion en soluciones poliméricas. En esta teoria, se toma como base la teoria de
dos fluidos de Brochard & de Gennes (1977), que considera los campos de flujo del soluto
(en este caso las micelas) y el solvente por separado; esta consideracion lleva a obtener
ecuaciones de Langevin para la concentracion, velocidad y la deformacion del soluto
(Cromer et al., 2017; Ji & Helfand, 1995; Kadoma & van Egmond, 1997; Milner, 1993).

Debido a que las ecuaciones de Langevin resultantes involucran el esfuerzo elastico de las
micelas, es necesario utilizar alguna ecuacién constitutiva. En el caso de soluciones
poliméricas se han utilizado diferentes ecuaciones constitutivas, por ejemplo, Milner (1993)

utiliza una ecuacién constitutiva simplificada, en donde linealiza la respuesta viscoelastica



y la amplitud de las fluctuaciones de concentraciobn con respecto a la rapidez de
deformacién y las fluctuaciones de concentracion, respectivamente. Ji & Helfand (1995)
utilizan un modelo de Doi-Edwards simplificado, en donde se linealiza la amplitud de las
fluctuaciones de concentracién (Saito et al., 2001). Otros trabajos, como el de Saito et al.
(2001), utilizan la ecuacion propuesta por Kaye-Bernstein-Kearsley-Zapas (K-BKZ) para
incorporar las respuestas no Newtonianas, como los esfuerzos normales y la distribucion

de tiempos de relajamiento.

La incorporacién de otros modelos constitutivos se debe a que el modelo original de Helfand
& Fredrickson (1989) esté limitado por usar una aproximacién constitutiva para un fluido de
segundo orden, prediciendo que el esfuerzo del polimero se relaje instantaneamente en
relacion con la concentracion y, en consecuencia, solo sera valida para fluctuaciones de
longitud de onda larga (Cromer et al., 2017). Esta limitacién se corrigi6 al utilizar el modelo
de dos fluidos de Brochard & de Gennes (1977), que permiten la relajacion independiente
del esfuerzo y la concentracion y, por lo tanto, son capaces de generar patrones de
dispersién que incluyen picos de longitud de onda finita y, muestran una concordancia con

resultados experimentales de dispersion (Cromer et al., 2017; Saito et al., 2001).

La teoria de la dindmica de las fluctuaciones de concentracion se ha desarrollado
principalmente para soluciones poliméricas, sin embargo, como se muestra en los trabajos
de Fierro et al. (2021); Kadoma et al. (1997); Kadoma & van Egmond (1997); Kadoma &
van Egmond (1998); Saito et al. (2001), esta teoria puede extenderse a las soluciones
micelares, ya que se ha demostrado, a través de experimentos de dispersion de luz y
neutrones de angulo pequefio, la presencia de las inhomogeneidades de concentracion
derivadas de las fluctuaciones de concentracion acopladas al esfuerzo del sistema. Estos
patrones de dispersion de luz (o neutrones) suelen tener una forma muy caracteristica,
debido a la aparicion de dos picos simétricos en vectores de onda finitos (Ji & Helfand,
1995), como se puede observar en la Fig 1.1. De aqui que se conozcan como patrones de

dispersion en forma de “mariposa”.
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Figura 1.1 (a) Patron de dispersion experimental en el plano flujo-vorticidad (g, — g,) a una
rapidez de corte de 20 s~! y una relacion R=[NaCl)/[CTAT] de 1.5. b) Patr6n de dispersién
tedrico en el plano flujo-vorticidad (g, — q,), obtenido a través del calculo del factor de
estructura, utilizando los siguientes valores: a« = 2.25, =15,§q" =03,r=01y Wi=1
(Fierro et al., 2021).

Algunos de los principales sistemas micelares que se han reportado en la literatura con este
tipo de patrones de dispersion son: (i) p-tolueno-sulfonato de cetil trimetil amonio con cloruro
de sodio (CTAT-NaCl, del inglés Cetyl trimethyl ammonium p-toluenesulfonate-sodium
chloride), (ii) Bromuro de cetil trimetil amonio con Salicilato de Sodio (CTAB-NaSal, del
inglés Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide-Sodium Salicylate) (iii) Bromuro de Cetil piridinio
con NaSal (CPBr-NaSal, del inglés Cetyl Pyridinium Bromide-Sodium Salicylate), (iv)
Cloruro de Cetil piridinio con NaSal (CPCI-NaSal, del inglés Cetyl Pyridinium Chloride-
Sodium Salicylate) (Fierro et al., 2021; Kadoma & van Egmond, 1998; Porte et al., 1980;
Rehage & Hoffmann, 1991). En la Tabla 1.1 se presentan algunos otros sistemas micelares

que se han caracterizado reol6gicamente.

De relevancia en el estudio experimental de los patrones de dispersion en sistemas
micelares, es su susceptibilidad a la presencia de sales como contraiones, como lo
demuestran los experimentos de Fierro et al. (2021) y Kadoma & van Egmond (1997). Estos
estudios demuestran que la presencia de sal influye en la microestructura del sistema, lo
gue facilita la reticulacion de las micelas, pasando de una solucion entrelazada a una multi-

conectada (Fierro et al. 2021; Kadoma & van Egmond, 1998).



Tabla 1.1. Lista de tensoactivos y contraiones mas comunes conocidos por formar micelas
tipo gusano en soluciones acuosas. Los contraiones de la tercera columna con féormula
desarrollada OH — (C¢H,) — CO0~, CH; — (CgH,) — SO3 y Cl—(C¢H,)—COO0,se
denominan salicilato (Sal), toluenosulfonato (o tosilato, abreviado como T o Tos) y
clorobenzoato (CIBz), respectivamente (Berret, 2006).

Nombre Férmula desarrollada Contraiones Abr
decil sulfato (CyoHz1) —SO3 Na* Sds
dodecil- (CiHys) — Nt — (CH3); Br~ DTAB
trimetilamonio

dodecilsulfato (Cy,H,5) — SO3 Nat SDS
tetradecil- (Ci4Hy9) — Nt — (CH3) Br~ TTAB
trimetilamonio

cetil- (CieH33) — Nt — (CH3)s Br- CTAB
trimetilamonio cl~ CTAC

Cl— (C¢Hy) — C00~, | CTACIBz

cetilpiridinio (CigH33) — (CsHs) — N7 Br~ CPBr
cl~ CPCI
Cloz CPCIO3

OH — (C,H,) — C00~, | CPSal

dodecil- (Ci2Hy5) — (C4Hg) — SO3 Na* SDBS

bencenosulfonato

oxido de | (Ci4Hyo) —N* —(CH3), — OH cl- C14DMAO

tetradecil-

dimetilamina

hexadeciloctil- (C16H33) — (CgHy7) — N* — (CH5), Br~ C18-

dimetilamonio C8DAB

En dichas redes, las micelas formarian puntos de conexion transitorios que se pueden
deslizar a lo largo de la columna vertebral de las micelas. Por lo tanto, estos puntos de
conexion transitorios reemplazan los puntos de enredo, reduciendo asi la viscosidad de
estas soluciones. Recientemente, Fierro et al. (2021) publicaron patrones experimentales
de soluciones de CTAT-NacCl, corroborando que la concentracién de sal (NaCl) desempefia
un papel fundamental en la reologia del sistema. En su trabajo, Fierro et al. (2021)
encontraron que, al aumentar la concentracién de una sal inorganica (NacCl), se cumple la
regla de Cox-Merz. Esta regla implica que, la viscosidad de corte a bajas rapideces de
deformacioén y la magnitud de la viscosidad compleja a bajas frecuencias coinciden o son
muy cercanas cuando la rapidez de corte y frecuencia son iguales (Manero et al., 2002).

Ademas, Fierro et al. (2021) predicen los patrones de dispersion en forma de mariposa



utilizando la teoria HFMO acoplada con el modelo propuesto Bautista-Manero-Puig (modelo

BMP) (Bautista et al., 1999); esta ecuacion constitutiva toma en cuenta los procesos de

rompimiento y formacion de las micelas.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Principal

® Realizar estudios experimentales sobre las estructuras de flujo obtenidas a través

de patrones (en forma de mariposa) de dispersion de luz de &ngulo pequefio (SALS),
para el sistema micelar CTAT-NaBr (p-toluenosulfonato de cetil trimetil amonio con
bromuro de sodio). Ademas, verificar si este sistema cumple la regla de Cox-Merz
al variar las cantidades de sal (NaBr), y establecer la diferencias y similitudes con el
sistema CTAT-NaCl reportado previamente por Fierro et al. (2021).

1.2.2 Objetivos particulares

Determinar si el aumento de concentracion de NaBr en el sistema CTAT- NaBr-Agua
cumple la regla de Cox-Merz, i.e., si este sistema produce que la viscosidad cortante
y la magnitud de la viscosidad compleja sean semejantes en el intervalo de rapidez
de deformacion y frecuencia estudiados.

Verificar si la sal NaBr genera un desplazamiento en la aparicion de los patrones de
dispersion de luz con respecto al sistema CTAT-NaCl.

Analizar la influencia del compuesto NaBr en las soluciones acuosas de CTAT y

compararlos con el sistema CTAT-NaCl.



1.3 Hipotesis

1. Silaviscosidad de un fluido complejo (como es el caso de las soluciones micelares
tipo gusano) depende de su microestructura (puntos de entrelazamiento fisicos que
existen al interactuar las micelas), y ésta estructura, a su vez se ve afectada por la
presencia de sales inorganicas, entonces seria posible cuantificar el cambio de la
microestructura de las redes micelares a través del analisis de funciones materiales
medidas reo-Opticamente, y predecir el comportamiento de los patrones de
dispersién a través de un acoplamiento entre la teoria HFMO y una ecuacion
constitutiva que tome en cuenta estos cambios estructurales.

2. Si las soluciones micelares tipo gusano son susceptibles a la presencia de
contraiones inorganicos; por ejemplo, en el sistema CTAT-NaCl, la sustitucién del
contraion (cloruro) por el bromuro, generara desplazamientos en las propiedades

reoldgicas y 6pticas de las micelas formadas por CTAT.

1.4 Marco teoérico

1.4.1 Tensoactivos y soluciones micelares

Los tensoactivos son moléculas anfifilicas que poseen en su estructura una parte polar y
una no polar, cominmente se denominan cabeza y cola del tensoactivo, respectivamente.
Dependiendo de la composicion quimica exacta de la molécula, los tensoactivos también
pueden tener una carga positiva, negativa 0 neutra; catiénico, aniénico y no iénico,
respectivamente (Miller & Rothstein, 2007). En el caso de tensoactivos cationicos, estas
moléculas, al ser puestas en contacto con un solvente polar (agua), buscaran la manera de
minimizar el contacto de la parte no polar de la molécula con el solvente. Esto lo logran al
aglomerarse de forma espontanea, formando diversas estructuras complejas denominadas
micelas (micelas esféricas y en forma de gusano, vesiculas y bicapas lipidicas) (Miller &
Rothstein, 2007). La morfologia de estos agregados depende del tamafio de la cabeza y
concentracion del tensoactivo, la longitud y el nUmero de colas, asi como la salinidad de la
solucion, temperatura y el pH (Berret, 2006; Dreiss, 2007; Macias et al., 2011). Es posible

dar una prediccién del tipo de micela que se generara a partir del concepto de “parametro



de empaquetamiento critico, CP”. Esta cantidad esta definida como CP = (v/l,)a,, donde v
es el volumen de la cadena lipofilica que tiene la longitud méaxima efectiva ., y a, es el area
efectiva por molécula en la interfase surfactante-agua (Dreiss, 2007). Dependiendo del valor
de CP, se prevé que los tensoactivos se organizaran de la siguiente manera: (i) para CP <
1/3, se organizaran en forma esférica; (ii) para 1/3 < CP < 1/2, se esperan micelas
parecidas a varillas 0 gusano; mientras que (iii) para CP > 1/2, las estructuras micelares
formadas seran lamelares (Dreiss, 2007).

La formacion de las soluciones micelares tipo gusano (del inglés wormlike micellar
solutions, identificadas en este texto con el acronimo WLM) se logra al agregar tensoactivos
en agua, una vez alcanzada una concentracion especifica, denominada concentracion
micelar critica, cmc. En una primera instancia, las moléculas de tensoactivo forman
agregados micelares en forma de esfera, dependiendo del tipo de tensoactivo; por ejemplo,
si es cationico, este puede alcanzar una segunda concentracion micelar critica en donde
los agregados esféricos comenzaran a crecer uniaxialmente, dando como resultado micelas
alargadas y flexibles (Berret, 2006; Cates & Candau, 1990; Messager et al., 1988).

Las WLM son denominadas “polimeros vivos”, dadas la similitud de sus propiedades
reoldgicas con las de los polimeros fundidos y en solucién. En particular, las WLM poseen
dos mecanismos de relajacion de esfuerzos: (i) la reptacién, comun con los polimeros, y (i)
una dindmica temporal de construccién y destruccién de estructuras micelares (Miller &
Rothstein, 2007). Las WLM son arreglos fisicos lineales extendidos de moléculas de
surfactante que se rompen y forman constantemente. Sin embargo, en el sentido estricto
de la palabra, no son polimeros, pues las micelas no estan unidas por enlaces covalentes,
sino por interacciones electrostaticas (Berret, 2006; Dreiss, 2007; Miller & Rothstein, 2007).
Dentro de los estudios experimentales, los tensoactivos mas utilizados son cationicos;
ejemplos de estos son el CTAT (del inglés Cetyl trimethyl ammonium p-toluenesulfonate),
el CTAB (del inglés Cetyl trimethyl ammonium bromide) y el CTAC (del inglés Cetyl trimethyl
ammonium chloride) (ver Tabla 1.1), que pueden formar micelas a bajas concentraciones
(Macias et al., 2011). Cabe mencionar que la formacién de las micelas tipo gusano se puede
promover si a las soluciones de tensoactivos se agrega alguna otra sustancia como sales
o alcoholes. En el caso de las sales utilizadas, puede ser una sal simple o algin contraién
organico (hidrétropos), lo que promueve el crecimiento uniaxial de las moléculas y facilita
la formacién de este tipo de agregados. Algunas de las sustancias mas utilizadas que

ayudan a mejorar la formacién de las WLM son (Berret, 2006):



e Sales simples: Ejemplos de estas son el cloruro de sodio (NaCl), Bromuro de potasio
(KBr) o Bromuro de sodio (NaBr).

e Cotensoactivos: El cotensoactivo es una cadena alcoholica corta. Ejemplos clasicos
son el decanol y el hexanol.

¢ Contraidn ligante fuerte (hidrétropos): Los ejemplos mas comunes son contraiones
como el salicilato, tosilato y clorobenzoato, que contienen todos, un grupo fenilo
aromético.

e Tensoactivos anféteros: son moléculas que contienen cargas positivas y negativas
en el grupo principal. Las moléculas de tipo betaina con amonio cuaternario y grupos
carboxilato son los representantes de esta clase.

¢ Mezclas catidnicas y anidnicas: Este tipo de mezclas han mostrado mejoras de las
propiedades reoldgicas, en particular, a través de la formacion de micelas mixtas
parecidas a gusanos. Ejemplos de estas mezclas son el dodecilsulfato de sodio (del
inglés sodium dodecyl sulfate, SDS) y bromuro de dodecil trimetil amonio (del inglés
dodecyl trimethyl ammonium bromide, DTAB) y las mezclas de tosilato de

cetiltrimetilamonio y dodecilbencenosulfonato de sodio.

Dentro de los promotores de formacién de micelas tipo gusano que mas nos interesan en
este trabajo son las sales simples. Para este tipo de sales, el mecanismo que promueve el
crecimiento uniaxial de las micelas es principalmente el apantallamiento (filtrado) de las
repulsiones electrostaticas entre los grupos de cabeza cargados. Este mecanismo de
formacion de micelas tipo gusano resulta en una reduccion del area molecular en la
interfase hidrocarburo-agua; como consecuencia, se obtiene un aumento en la energia de
la tapa terminal, dando como resultado la disminucion en la concentracion a la que ocurre

la transicién de micelas esféricas a micelas alargadas (Dreiss, 2007; Macias et al., 2011).

A través de diversos experimentos se han determinado diferentes parametros estructurales
que caracterizan a las micelas tipo gusano. Estos parametros estan relacionados con las
propiedades macroscopicas medidas a traveés de reometria (Dreiss, 2007; Fierro-Castro,

2020). Estos pardmetros son:

e Longitud de contorno, L: Es la longitud total de las micelas. Esta longitud se puede
determinar experimentalmente a través de observaciones directas por Cryo-TEM
(acronimo de Cryo-transmission Electron Microscopy), o0 por experimentos de
dispersion de luz o neutrones que son mas precisos (Dreiss, 2007). Se puede dar

una estimacién de la longitud media de contorno en funcion de la fraccién volumen
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del tensoactivo ¢, la temperatura, la energia de la tapa terminal E, y la constante de
Boltzman kjg:

L~¢/2exp[E./kpT]. (1.1)

La expresion anterior es para micelas altamente filtradas, es decir que contienen

sal. Para micelas en ausencia de sal, la expresion de L es:

L~¢/2exp|(E, — E,)/2kpT], (1.2)

donde el término E, contempla las repulsiones a lo largo de la cadena de la micela.
Longitud de persistencia, l,: Es la longitud a la cual las micelas se consideran
rigidas; esta medida proporciona una estimacion de la flexibilidad de las micelas.
Experimentalmente se usan técnicas como la reologia, la dispersion de luz y
neutrones, y birrefringencia de flujo para medirla (Dreiss, 2007).

Longitud de entrelazamiento, [,: Esta longitud se puede aproximar haciendo una
estimacion de la distancia promedio entre los puntos de entrelazamiento a lo largo
de la micela, y se puede calcular a partir de la longitud de persistencia, 1, y el tamafio
de la malla (Schubert et al., 2003):

5/3
L~ (1.3)

123
Longitud Hidrodindmica, ¢é: Esta longitud es una estimacion del grado de
entrelazamiento de las micelas; i. e., del tamafio de la malla que forman las micelas.
Este parametro estructural, también conocido como longitud de correlaciéon, esta
relacionado con el médulo elastico por la siguiente expresion (Fierro-Castro, 2020;
Granek & Cates, 1992; Kern et al., 1994; Khatory et al., 1993; Larson, 2012; Soltero

et al., 1996):
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Gy = ——. (1.4)

En la Fig. 1.2 se muestra un esquema de las diferentes longitudes mencionadas.

'
Vi R\ J/
TR,

Figura 1.2 Esquema de las diferentes longitudes que caracterizan a las micelas tipo gusano
(Schubert et al., 2003).

Dentro de las soluciones micelares se distinguen cuatro tipos de regimenes de
concentracion; estos son diluido, concentracion de traslape, semidiluido y concentrado.
Estos se caracterizan por el grado de entrelazamiento entre las micelas. Para el régimen
diluido, la concentracién del tensoactivo se encuentra por encima de la concentraciéon
micelar critica (cmc), lo que permite la formacion de micelas alargadas. Sin embargo, la
concentracion no es suficiente para que existan interacciones entre las micelas vecinas; i.

e., la solucion se encuentra por debajo de la concentracion de traslape (c*).

Para que se alcance el régimen de concentracion de traslape, la concentracion de
surfactante debe ser tal que permita la formacion de diversas micelas tipo gusano, y estas
puedan interactuar con las micelas cercanas sin llegar a entrelazarse. El régimen
semidiluido es aquel por encima de c*, en donde las micelas comienzan a interaccionar
entre si, formando un entrelazamiento o malla (longitud hidrodinamica). En este régimen de

concentracion, la longitud hidrodindmica es mayor que la longitud de persistencia.
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Por ultimo, el régimen concentrado es aquel en donde las micelas forman una malla con
longitud hidrodinAmica menor que la longitud de persistencia (Fierro-Castro, 2020). En la
Fig. 1.3 se puede apreciar un esquema de los primeros 3 regimenes de concentracién. En

este trabajo, al igual que Fierro et al. (2021), se trabajara con el régimen semidiluido.

@ W
@

(a) c<c®

Figura 1.3 Representacion de los regimenes de concentracion: a) diluido: las micelas no
tienen contacto entre ellas; b) concentracién de traslape: las micelas tienen pequefas
interacciones con sus vecinas; ¢) semidiluido: las micelas estan mas préximas entre si, lo
que permite un entrelazamiento entre ellas y en consecuencia hay una mayor interaccion
(Fierro-Castro, 2020).

1.4.2 Dindmica de las micelas tipo gusano

La dindmica de las micelas tipo gusano (movimiento de las micelas) depende de estos
regimenes de concentracion y se describe a través de la teoria de polimeros vivos (dada
su similitud), del modelo de Rouse y de la teoria de reptacién (Fierro-Castro, 2020). El
modelo de Rouse describe el movimiento de una cadena polimérica aislada, tomando en
cuenta el movimiento Browniano de ésta (Doi & Edwards, 1986; Ji & Helfand, 1995). Para
describir las interacciones entre la cadena y sus vecinas, las teorias desarrolladas han
utilizado el denominado “modelo del tubo” (Doi & Edwards, 1986; Fierro-Castro, 2020). Este
modelo describe que las cadenas de polimero (o micelas, en nuestro caso) sélo pueden
moverse por difusion en una regién en forma de tubo, ya que las demas micelas representan
un obstaculo para su movimiento (Doi & Edwards, 1986). Con ayuda de estos dos modelos,
la teoria de reptacion describe la dindmica de las cadenas; es decir, da la probabilidad de
gue una cadena polimérica o micela se desplace (“desenrede”) de la regién de tubo en la

que se encontraba originalmente.
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Por ultimo, la teoria de polimeros “vivos” considera el rompimiento y formacion de las
micelas en el modelo de reptacién (Cates, 1987). Este modelo tiene las siguientes
implicaciones: 1) Cuando una cadena polimérica se rompe, se forman dos de menor tamafio
y viceversa; 2) Cuando se rompe una cadena, pasa a formar parte de otra; a pesar de ello,
este proceso no afecta el nimero de cadenas existentes en la solucién. Para una mayor
profundidad en la teoria de la dinAmica de las cadenas poliméricas, se recomienda una
revision del trabajo de Fierro-Castro, (2020). En la Fig. 1.4 se esquematizan los modelos

del tubo y de reptacion.

(a)

e #
(b} L

(<) LN

(d)

(c)

Figura 1.4 Representacion esquematica del modelo del tubo (izquierda) y del modelo de
reptacién (derecha). El modelo del tubo, como lo menciona su nombre, describe el
movimiento por difusidn de una cadena de polimero a través de una regién en forma de
tubo formada por las demas cadenas que la rodean. Por otro lado, el modelo de reptacion
describe la probabilidad de que una cadena polimérica se desplace de la region de tubo en
la que se encontraba originalmente (Doi & Edwards, 1986).
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1.4.3 Reologia de los sistemas micelares tipo gusano

Los parametros estructurales de los sistemas micelares descritos anteriormente (longitud
de contorno, longitud de entrelazamiento y longitud de correlacién) permiten caracterizar a
las micelas en una microescala; estas longitudes tienen implicaciones en las propiedades
macroscopicas de estos sistemas. Conectar la microestructura de estos materiales con sus
propiedades macroscopicas reologicas es todavia un campo de estudio por explorar; sin
embargo, se han hecho diferentes investigaciones que permiten establecer ciertas
relaciones; por ejemplo, el "tamafio de malla" o distancia entre los entrelazamientos en las
soluciones micelares se ha asociado al médulo elastico de alta frecuencia (Schubert et al.,
2003). Las caracteristicas microestructurales de las micelas para formar cadenas largas y
flexibles, y ademas presentar un rompimiento y formacion constante de su estructura, tienen
influencia en el comportamiento del sistema cuando es sometido a flujo; ésto ha sido objeto
de investigacion tanto experimental, como tedrica (Granek & Cates, 1992; Kern et al., 1994;
Soltero et al., 1996). Los estudios reolégicos de los sistemas micelares tipo gusano se han
hecho tanto en el régimen lineal como no lineal. Dos pruebas reoldgicas basicas que se
realizan a este tipo de sistemas son: 1) Flujo cortante oscilatorio de baja amplitud, SAOS
(por sus siglas en inglés, Small amplitude oscillatory shear) y 2) Flujo cortante simple; en
este flujo se estudian efectos reoldgicos no lineales como el flujo bandeado (shear banding,
en inglés). A continuacion, se dara una breve descripcién de las caracteristicas de los

sistemas micelares tipo gusano en cada una de estas pruebas.

1.4.3.1 Sistemas micelares tipo gusano en SAOS

La prueba de SAOS consiste en aplicar una deformacion o esfuerzo sinusoidal de baja
amplitud y medir el &ngulo de desfase entre la sefial de entrada (deformaciones o esfuerzos
controlados) y salida (respuesta del material a través de modulos de pérdida y
almacenamiento). El &ngulo de desfase se encuentra en un rango de 0 a 90° (0 a /2).
Cuando el &ngulo es cero, hablamos de un material puramente eléstico, mientras que para
un angulo de desfase de m/2 nos indica un material puramente viscoso. Por otra parte,
cuando el angulo de desfase tiene un valor entre cero y ©/2, los fluidos se conocen como
fluidos viscoelasticos, y, como su nombre lo indica, tienen un comportamiento elastico y

ViSCO0SO.
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Los sistemas micelares tipo gusano en la prueba de SAOS se caracterizan por presentar
un comportamiento viscoelastico, que se puede describir con el modelo de Maxwell (Cates
& Candau, 1990; Rehage & Hoffmann, 1988; Rehage & Hoffmann, 1991). Como es bien
sabido, en esta prueba se obtienen dos respuestas caracteristicas, el médulo de
almacenamiento (G") y el médulo de pérdida (G''), que denotan la parte elastica y viscosa
del material, respectivamente. Las expresiones para ambos médulos vienen dadas por:

/1 2
G'(iw) = 601(:0(—63/)10)2' (1.5)
G'(iw) = (@2o) (1.6)

Go T T (a2

donde 4, es el tiempo de relajamiento, w es la frecuenciay G, es el médulo eléstico a altas
frecuencias. Estos médulos estan relacionados a través del llamado modulo complejo (o

madulo eléstico dindmico):

G*=G'+iG". (1.7)

Se ha encontrado que los sistemas WLM por lo general tienen este comportamiento
relativamente “simple”. Por tal razén, se ha tomado como indicativo de la presencia de
micelas parecidas a gusanos (Berret, 2006; Cates & Candau, 1990; Manero et al., 2002;
Rehage & Hoffmann, 1991; Schubert et al., 2003). Este comportamiento reolégico esta
asociado a la dinamica de las micelas, es decir, a sus tiempos caracteristicos de reptacion
(Trep, tiempo necesario para que una cadena polimérica se “desenrede” o desplace en la
region de tubo en la cual se encontraba confinada) y de rompimiento-formacion (t,,eqk»
tiempo promedio necesario para que una micela de longitud L se rompa en dos) (Dreiss,
2007; Fierro-Castro, 2020). Ambos tiempos determinan el tiempo de relajamiento de las
micelas 1y, en donde se distinguen dos limites: 1) para el caso en que Tpreqx > Trep, €l
mecanismo que domina el relajamiento del esfuerzo es la reptacion y las micelas tendran
un comportamiento similar a polimeros polidispersos irrompibles, donde Ay = Tpreak- 2)
para el caso en que Tpreqr K Trep, €l Mecanismo dominante sera el rompimiento y formacion
de las micelas, donde la micela experimentara estos procesos dentro de la escala de tiempo

de reptacion y en consecuencia se obtendrd un comportamiento Maxwelliano, donde el

AN

tiempo de relajamiento estara dado por A, = (TbreakTrep) si, cuando la relacion
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Tpreak/Trep Cr€CE, €l comportamiento reologico de las soluciones micelares comienza a
alejarse del comportamiento Maxwelliano, en donde el mddulo de pérdida (G") volvera a
incrementarse, cruzando nuevamente con el médulo de almacenamiento, dando un
comportamiento descrito por el modelo de Jeffreys. Para el caso de fluidos Maxwelianos,
Ao puede determinarse a través de esta prueba al graficar los médulos G' y G’ vs la
frecuencia w, el punto de cruce entre ambos modulos nos da w., cuyo inverso define al

tiempo de relajamiento de Maxwell 15 = 1/w,.

En la Fig.1.5 se puede observar los comportamientos clasicos para ¢' y ¢’ usando los
modelos de Maxwell y Jeffreys (Romero-Urefia, 2019). Como se puede apreciar, G’ es igual
para ambos modelos, pero no G". Para el caso del modelo de Maxwell solo existe un punto
de cruce, alcanzando un maximo en G", seguido de una disminucién a medida que aumenta
la frecuencia. Para el caso del modelo de Jeffreys se alcanza el mismo cruce con G’y luego
se aleja del comportamiento Maxwelliano, incrementandose de nuevo G'". Estas
desviaciones pueden ser atribuidas a procesos de relajacion adicionales mas rapidos, que
surgen de tramos de cadenas mas cortos que la longitud del entrelazamiento, o a

fluctuaciones de la longitud del tubo en escalas de tiempo mas cortas (Dreiss, 2007).

Modulos Viscoso y Elastico vs.Frecuencia
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Figura 1.5 G' y G" vs. w. Esta grafica muestra las predicciones del comportamiento de un
sistema micelar de CTAT-NaCl utilizando el modelo BMP (reducido al modelo de Maxwell)
y un modelo exponencial basado en el modelo BMP expandido a primer orden (Reducido
al modelo de Jeffreys) (Romero-Urefia, 2019).
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1.4.3.2 Sistemas micelares tipo gusano en flujo cortante simple

Cuando los sistemas micelares tipo gusano son sometidos a flujo cortante simple en estado
estacionario, a bajas rapideces de deformacion, se comportan como fluidos Newtonianos,
presentando una viscosidad constante independiente de la rapidez de deformacion (Miller
& Rothstein, 2007). Conforme aumenta la rapidez de deformacion, la viscosidad puede
variar; dependiendo del régimen de concentracion, se pueden presentar los siguientes
fendmenos: (i) para el caso de soluciones diluidas, se ha reportado engrosamiento al corte
(aumento de la viscosidad al incrementar la rapidez de deformacion) (Muller et al., 2004), y
(ii) para soluciones semidiluidas, el comportamiento habitual es el de adelgazamiento al
corte (disminucion de la viscosidad al incrementar la rapidez de deformacién). En ambos
casos se ha reportado separacion de fases asociadas a cambios estructurales inducidos
por el flujo. Estos cambios estructurales se observan experimentalmente como bandas de
corte (en el eje del gradiente de velocidad; gradient banding, por su designacién en inglés)
y anillos o capas (en el eje de la vorticidad; del inglés vorticity banding) (Berret et al., 1994;
Kadoma & van Egmond, 1998; Wheeler et al., 1996).

En el caso de las bandas de corte, los cambios estructurales inducidos por el flujo, los
cuales generan inestabilidades, marcan una transicion de una fase isotrépica a una
nematica (transicion de fase de primer orden) (Miller & Rothstein, 2007). A través de
pruebas reo-oOpticas se ha observado que en esta zona de transicion coexisten ambas fases
(en la cual cada una de las bandas presenta diferentes propiedades reoldgicas) y el
esfuerzo cortante se vuelve independiente de la rapidez de deformacion, presentando una
meseta a una determinada rapidez de deformacion critica, y.. En esta zona de la meseta
del esfuerzo, se considera que no hay un comportamiento monoténico y, por lo tanto,
existen diferentes valores del esfuerzo para la misma rapidez de deformacién (Berret, 1997;
Cromer et al., 2014; Miller & Rothstein, 2007). Esto se puede ver en la Fig. 1.6.
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Figura 1.6 Esfuerzo cortante vs. rapidez de corte. En esta grafica se pueden distinguir tres
zonas. Zona 1 (y <vy;): aqui el fluido se comporta como fluido Newtoniano. Zona 2
(y1 <y < v,): esta zona representa la transicion de fase isotropica a nemética. Finalmente,
la zona 3 (y > y,), donde el fluido vuelve a comportarse como un fluido Newtoniano, pero
con una viscosidad menor.

En la Fig. 1.6 se pueden distinguir claramente tres zonas: 1) zona 1 (y < y;): aqui el fluido
se comporta como Newtoniano; esta zona estd asociada a la fase isotropica del material.
2) Zona 2 (y; <y < 7,): en esta zona lo mas habitual es que se presente una meseta en el
esfuerzo (linea punteada); esta zona es donde existe una transicion entre la fase isotropica
a la fase nematica, coexistiendo ambas fases (termodinAmicamente estables) y
presentando diferentes propiedades reoldgicas (flujo bandeado) (Berret, 1997; Miller &
Rothstein, 2007); se considera que estas bandas se forman en respuesta a la necesidad de
preservar una rapidez de corte promedio a través del campo de flujo; se caracteriza a través
de una meseta en el esfuerzo, siendo independiente de la rapidez de corte. Por dltimo, la
zona 3 (y >7y,), donde el fluido vuelve a tener un comportamiento Newtoniano (fase
nematica). Como se analizara en la siguiente seccion, estas bandas de corte producidas
por las inestabilidades del flujo pueden ser descritas a través de las fluctuaciones de
concentracion, derivadas del acoplamiento entre el esfuerzo y la concentracion del

tensoactivo.
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1.4.4 Inestabilidades

La formacion de bandas de corte en soluciones micelares tipo gusano semidiluidas suele
atribuirse a una inestabilidad constitutiva de origen puramente mecénico. Esta inestabilidad
puede describirse mediante fluctuaciones de concentracion, generadas por el acoplamiento
entre el esfuerzo y la concentracion del sistema (Cromer et al., 2014; Fierro et al., 2021,
Miller & Rothstein, 2007). En soluciones poliméricas, estas fluctuaciones (no
homogeneidades de concentracion) se observan experimentalmente como un aumento de
turbidez, que revela patrones de dispersidén anisotrépicos en forma de "mariposa" con picos
de dispersion simétricos de vectores de onda finita, y por tratamientos tedricos mas
detallados del mecanismo de Helfand-Fredrickson (Cromer et al., 2017). La posicion del
pico corresponde a la denominada “longitud magica”, la cual es definida como el cruce de
la difusibn de concentracion y el relajamiento de esfuerzo en soluciones de polimero

entrelazados (Ji & Helfand, 1995), dada por la siguiente expresion:
I ~(D?, (1.8)

donde D es el coeficiente de difusién y A el tiempo de relajamiento del esfuerzo. El
mecanismo de Helfand & Fredrickson (1989), se ha tomado como base para explicar la
amplificacion por fluctuaciones de concentracion de soluto, la cual se debe al acoplamiento
en una solucién polimérica entre la concentracion del polimero y las propiedades de
transporte de éste (Ji & Helfand, 1995). Bajo flujo, estos acoplamientos resultan en una falta
de homogeneidad de concentracion local. Para entender este mecanismo debemos revisar
a detalle el mecanismo H-F (Helfand & Fredrickson, 1989; Ji & Helfand, 1995; Kadoma &
van Egmond, 1997). Para comenzar, debemos tener presente que la concentracion de
soluto (polimero o micelas) puede cambiar de dos formas (Ji & Helfand, 1995). La primera,
por difusion de la masa del soluto, y la segunda, por fuerzas elasticas desequilibradas en
el soluto. El primer mecanismo es mas comun, por lo que revisaremos a detalle el segundo,
que es menos familiar. Siguiendo la explicacion de Ji & Helfand (1995) y Kadoma & van
Egmond (1997), consideremos una solucion semidiluida de polimero (o micelas) bajo flujo
cortante simple, donde x es la direccion de la velocidad, y la direccion del gradiente de

velocidades y z la direccién de la vorticidad como se muestra en la Fig. 1.7a.

Consideremos ahora un elemento de volumen de dicho sistema, Fig. 1.7b, al suponer que
el esfuerzo es uniforme, las fuerzas ejercidas en las caras del elemento de volumen seran

iguales y opuestas, por lo que no habra fuerza neta en dicho elemento de volumen. Por otro
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lado, considerando un sistema donde el esfuerzo no es uniforme, esto como resultado de
una onda de concentracion en el sistema (debido a alguna fluctuaciéon espontanea), la
viscosidad cambiara en funcién de la concentracién y, por lo tanto, el esfuerzo sera mayor
donde hay mayor viscosidad (es decir, mayor concentracion). Para este caso, las fuerzas
ejercidas en las caras del elemento de volumen ya no son iguales, como se observa en la
Fig. 1.7c. Por lo tanto, las caras ubicadas en la regién de mayor concentracién experimentan
mayor fuerza que las que se ubican en la regibn menos concentrada. Para una onda de
concentracion definida en la direccion q, = q, (Fig. 1.7c), existe una fuerza neta sobre el
soluto dentro del elemento de volumen que empuja hacia la region de mayor concentracion.

Este efecto es opuesto a la difusién (direccién representada con el vector de onda q) y, en

consecuencia, la disipacién de esta onda de concentracion se vuelve mas lenta o incluso
puede convertirse en un crecimiento. En el caso contrario g, = —q,, una onda de
concentracion tiende a decaer rapidamente, esto debido a que el esfuerzo no homogéneo
actla junto con la difusién (Fig.1.7d) para disminuir las no homogeneidades de
concentracion. Generalmente, se considera que las ondas de concentracion con vectores
de onda en el primer (o tercer) cuadrante aumentan, y las que tienen vectores de onda en

el segundo (o cuarto) cuadrante disminuyen.

Asi, se obtiene una distribucion altamente anisotrdpica en la intensidad de las fluctuaciones
de concentracion que se pueden probar mediante experimentos de dispersion. El
mecanismo descrito anteriormente ayuda a entender el comportamiento de las
fluctuaciones de concentracion. No obstante, tiene ciertas deficiencias, ya que,
experimentalmente, los patrones de dispersion en forma de “mariposa” se caracterizan por
presentar dos picos simétricos en vectores de onda finitos, la posicion de estos picos

corresponde a la longitud mégica (1,,,).
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Figura 1.7 Esquema del mecanismo de Helfand & Fredrickson (1995) para el acoplamiento
del esfuerzo y la concentracion. (a) sistema polimérico sometido a flujo cortante simple. (b)
Fuerzas cortantes ejercidas sobre las superficies de un elemento de volumen en un sistema
uniforme. (c) Representacion de una onda de concentracién, con vector de onda en la
direccion de q, = q, en el campo de corte. La fuerza de corte neta tiende a mover los

polimeros a una regién mas concentrada, oponiéndose a la difusién. (d) Representacion de
una onda de concentracion, con vector de onda en la direccion de g, = —q,,. Aqui, la fuerza

de corte tiende a alejar los polimeros de la regibn mas concentrada, lo que ayuda a la
difusion.

La deficiencia del modelo H-F consiste en no poder predecir la existencia de los picos
simétricos; esto se debe a que el modelo supone que el esfuerzo se relaja rapidamente a
un valor consistente con la concentracion fluctuante local, donde las fluctuaciones de
concentracién decaen (por encima de la longitud “magica”) por difusion a una rapidez dada
por Dg?, mientras que el esfuerzo tiene una rapidez de cambio que lo caracteriza (1/1)

independiente del vector de dispersion q (en polimeros entrelazados, A = T,¢p). Para g muy

pequefios, sera valido tal supuesto, i.e., la respuesta al esfuerzo es el proceso mas rapido
(Ji & Helfand, 1995). Para una magnitud caracteristica del vector de onda, ¢*, la cual
corresponde al cruce de escalas de tiempo Dq* = 1/A4, el mecanismo de Helfand &

Fredrickson pierde precision y la dispersion disminuye para vectores de onda mayores que
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la magnitud caracteristica g = q*, el cual es el inverso de la longitud “magica” q*~1;;} (Ji &

Helfand, 1995; Milner, 1993). Para estas magnitudes caracteristicas, la dinamica de los
esfuerzos se vuelve importante, y al considerarla, es posible predecir patrones de
dispersion cuya intensidad disminuira al incrementarse el vector de onda, como se reporta
en datos experimentales (Pine & Dixon, 1991). De esta forma, las fluctuaciones con una
escala menor a la longitud “magica” producen esfuerzos en la red de las micelas (o

polimero) antes de que se disipen (Fierro et al., 2021; Milner, 1993).

Por otro lado, para numeros de onda suficientemente pequefios, la rapidez de la difusion
se vuelve muy lenta, por lo que el vector de onda cambia por conveccién, provocando que
las fluctuaciones disminuyan en esta zona. En consecuencia, las inestabilidades nacen en
las regiones de mayor crecimiento en las fluctuaciones, provocando un maximo (pico) en el
patron de dispersion posicionado en g = q* para algun lugar del primer y tercer cuadrantes,

con un ancho de pico del orden g* (Fierro et al., 2021; Milner, 1993).

Una propuesta de correccion al modelo de H-F fue realizada por Onuki y Milner al introducir
el modelo de dos fluidos de Brochard & de Gennes (1977), donde se consideran los campos
de flujo del polimero y el disolvente por separado (Cromer et al., 2014; Cromer et al., 2017,
Ji & Helfand, 1995; Saito et al., 2001). Este es un enfoque fenomenoldgico para escribir un
conjunto acoplado de ecuaciones de Langevin para la concentracién, velocidad y
deformacion del polimero. Este enfoque también sera seguido en trabajos futuros y se

discutira a detalle en los apéndices de este documento.
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Capitulo 2: Metodologia
experimental

La seccion experimental fue establecida para observar el aumento de las fluctuaciones de
concentracion inducidas por el flujo cortante y verificar la regla de Cox-Merz utilizando una
solucién acuosa de tosilato de cetil trimetil amonio (CTAT) en presencia de Bromuro de
sodio (NaBr). Las pruebas reo-6pticas se realizaron en un reémetro acoplado a un laser,
para medir simultAineamente las propiedades reoldgicas y Opticas de la muestra. El CTAT
es un tensoactivo que se ha estudiado en diversas investigaciones con sales y sin ellas
(Bandyopadhyay & Sood, 2003; Fierro et al., 2021; Gouveia & Miiller, 2009; Macias et al.,
2011; Pal et al., 2012; Soltero et al., 1996; Torres et al., 2007). Recientemente, Fierro et al.
(2021) publicaron un trabajo de investigacién en donde estudian un sistema similar al de
nuestra investigacion, el cual consiste en una solucion de agua-CTAT-NaCl, donde
presentan patrones de dispersion de luz en forma de mariposa y hacen un analisis de la
regla de Cox-Merz. En dicho estudio reportan que la intensidad de luz dispersada aumenta
al incrementar la concentracién de NaCl. También encontraron que la regla de Cox-Merz
se cumple en un rango de relaciones sal/tensoactivo R=[NaClI]/[CTAT] de 0.25-1.5. En este
trabajo usaremos de referencia los datos reportados por Fierro et al. (2021), para delimitar

el rango de estudio de la relacion [sal]//[CTAT].

La metodologia seguida para la realizacion de las muestras fue similar a la descrita por
Fierro et al. (2021), y, basandonos en sus resultados de dispersion de luz, delimitamos el
rango de relacion de R=[sal]/[CTAT], fijado para nuestro caso en el rango 1<R<2.38. Para
asegurarnos de que se estaba siguiendo una metodologia adecuada para la preparacion
de las muestras, se reprodujo uno de sus experimentos (agua-CTAT-NaCl), a una
concentracion de CTAT de 0.11 M y una relacion de R=1.5, donde se observan claramente

los patrones de dispersién de luz en forma de alas de mariposa.
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2.1 Preparacion de las muestras

Los materiales utilizados en la preparacién de las muestras fueron:

e Balanza analitica.

e Parrilla de calentamiento con agitacion.
e Agitador magnético.

e Probeta graduada.

o Espatula.

e Vasos de precipitado de 50 y 100 ml.

e Bafio maria con agitacién sénica.
Los reactivos utilizados fueron:

e Tosilato de cetil trimetil amonio, CTAT.
e Cloruro de sodio, NaCl.
e Bromuro de Sodio, NaBr.

e Agua destilada.

Todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma Aldrich. Las muestras se realizaron a 5.5
% p/p y se variaron las concentraciones molares de NaBr en el siguiente conjunto: [NaBr]
={0,0.12,0.2,0.25,0.3} M. Como se menciond, también se prepararon algunas soluciones
de CTAT-NaCl para establecer el procedimiento de preparacion (5 % p/p y 0.17 mol de
NaCl). Los pasos fueron los siguientes:

e El volumen de las muestras se establecié en 20 ml. A partir de aqui se realizaron
los calculos pertinentes para establecer las masas de CTAT, NaCl y NaBr a
combinar.

e Para realizar las disoluciones, primero se calenté el agua destilada a 60°C (se
mantuvo asi durante toda la disolucién) y se afiadieron los gramos correspondientes
de sal (NaBr o NaCl) para cada muestra, con una agitacion moderada.

e Unavez disuelta la sal, se procedi6 a pesar la masa de CTAT requerida. Este ultimo
se afiadio poco a poco, evitando la formacién de grumos y burbujas.

e Se requirieron entre 3 a 4 dias aproximadamente para poder disolver

completamente el CTAT en cada una de las muestras.
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e Una vez disuelto el CTAT, las muestras fueron selladas con Parafilm para evitar su
evaporacion y se dejaron reposar 2 a 3 dias a temperatura ambiente.

e Ya reposada la muestra, se prosiguié a someterla a agitacion sénica en un bafio
maria a una temperatura de 30°C durante una a dos horas aproximadamente, antes

de realizar las mediciones reoldgicas.

En la tabla 2.1 se resumen las muestras preparadas, R representa la relacibn molar

expresada como:

[NaBr]
[CTAT]

2.1)

Tabla 2.1. Tabla de las muestras preparadas: a) Muestra reportada por Fierro et al. (2021)
que se prepar0 para establecer la metodologia de preparacion de las muestras. b) Muestras
de CTAT-NaBr, el cual es el sistema de estudio de este trabajo.

a)

CTAT[M] [NaCI[M] |R

0.11 0.17 1.5
b)
CTAT [M] | NaBr[M] | R
0.12 0.12 1
0.12 0.2 1.5
0.12 0.25 1.96
0.12 0.3 2.38

2.2 Protocolo de las pruebas reoldgicas

La determinacion de las propiedades reolégicas y 6pticas de las muestras fue realizada en
un redmetro Discovery HR-3 de TA Instruments acoplado a un accesorio SALS (por sus
siglas en inglés, Small-Angle Light Scattering). Se utiliz6 una geometria de platos paralelos
de 50 mm de diametro x 2 mm de espesor; el plato inferior tenia acoplado un sistema de
control de temperatura (Peltier), con ventana de zafiro, el cual permite apuntar el laser sobre
la muestra. El plato superior, el cual ejercia el par, esta fabricado de cuarzo, lo que permite

la observacion de los patrones de dispersion de luz.
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El laser del equipo SALS es un diodo de clase Il de 0.95 mW y tiene una longitud de onda
de 635 nm; el haz tiene un diametro de 1.1 mm, el cual se encuentra en el plato inferior de

la geometria utilizada (TA Instruments, 2013).

El l&ser atraviesa la muestra en la direcciéon del gradiente de velocidades (direccion z, en
este caso, por ser geometria de platos paralelos, ver Fig. 2.1), dando imagenes en el plano
flujo-vorticidad (8 — r), que seria equivalente al plano x — z en coordenadas cartesianas. El
equipo tiene la capacidad de medir la intensidad de luz dispersada en un rango de angulos
de dispersion de 6° a 26.8°. Esto da un rango de vectores de dispersion de 1.38 um™! a
6.11 um™1. El area efectiva del sensor de imagen del equipo es de 6.6 mm x 5.3 mm, con
pixeles efectivos de 1280 x 1024, tamafio de pixel de 5.2 ym cuadrados (TA Instruments,
2013).

(@) (b)

Figura 2.1 a) Esquema de la geometria utilizada para las pruebas reoldgicas
experimentales; la geometria consta de dos platos paralelos separados una distancia h, en
donde el plato de abajo esta inmovil y el plato superior es el que ejerce el par. 8 es la
direccion de la velocidad, z es la direccion del gradiente de velocidades y r la direccién
neutral. Como se observa en el esquema, el haz de luz es paralelo al eje z, por lo tanto,
genera patrones de dispersion en el plano 68 — r, es decir, el plano flujo-vorticidad. Desde
el punto de vista en coordenadas cartesianas, como se muestra en la subfigura b), el plano
de dispersion seria el plano x-z.

En la Fig. 2.2 se muestra un esquema general del equipo SALS utilizado. El equipo SALS
utiliza la teoria de dispersion de Mie (TA Instruments, 2013) para obtener la relacién entre
el &ngulo de dispersion y la posicion del pixel de la imagen obtenida, utilizando como patron
microparticulas de poliestireno de diametro nominal de 3 um (producto de Sigma-Aldrich,
namero de producto 80304) (Fierro-Castro, 2020; TA Instruments, 2013).
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En la teoria de dispersion, la radiacion electromagnética sufre un cambio de direccion
cuando se encuentra con un objeto. Esto es mas evidente cuando el tamafio de dicho objeto
es similar a la escala de la longitud de onda de la radiacién, lo cual se denomina difraccién
o dispersion. Esta difraccién (o dispersion) genera patrones caracteristicos como los que
ya se han mencionado (de “mariposa”) y sirven para obtener informacion sobre el tamafo,
la forma, la orientacién y la distribucién espacial de los objetos que provocan dicha

dispersion.

- Upper mounting plate

Polarizing ring

Quartz plate

Camera chip
Peltier plate

Pinhole

Lenses

Sapphire window

T Filter draw

~ Laser

" Smart Swap

Figura 2.2 Componentes principales del Accesorio SALS (TA Instruments, 2013.).

Una de las caracteristicas de la técnica SALS es que involucra dispersion, en la cual la luz

tiene un pequefio cambio en su direccion; es decir, el vector de onda de la luz incidente, k;,

tendra la misma magnitud que la luz dispersa, kg, esto es k; = k, (Fig. 2.3). Esto genera un
vector de dispersion g con una magnitud |g| = q = 4msin (g) /A, donde 6 es el angulo en

que la luz ha cambiado y 1 es la longitud de onda de la luz en el medio de dispersion, que
es igual a 1 = 4,/n, con 4, como la longitud de onda en el vacio y n como el indice de

refraccion del medio (Fierro-Castro, 2020; TA Instruments, 2013).

27



Figura 2.3 Representacion del cambio de direccion de un haz de luz incidente (Fierro-
Castro, 2020).

La informacion de la luz dispersada por las muestras es recogida por un conjunto de lentes,
gue después hacen pasar esta luz por un polarizador y finalmente al sensor de imagen del
equipo, el cual cuenta con una camara para la grabacion de los patrones obtenidos.
Utilizando el reémetro acoplado al accesorio de SALS se realizaron dos tipos de pruebas,
las cudles son: 1) flujo cortante simple y 2) flujo oscilatorio de baja amplitud (SAOS). En la
prueba de flujo cortante simple es donde se obtuvieron los patrones de dispersion en forma
de mariposa, el andlisis de estos patrones se describe en la Seccion 2.3. El protocolo para

las pruebas reo-0pticas se describe en la siguiente seccion.

2.2.1 Protocolo parala prueba de flujo cortante simple y SAOS

e Se calibré el rebmetro para obtener la separacién de platos o GAP.

o Posteriormente, se colocaron alrededor de 3 a 4 ml de muestra con una pipeta
Pasteur, teniendo cuidado de distribuir la muestra en el area ocupada por el plato
superior.

e Una vez colocada la muestra, se debe verificar que no haya burbujas de aire y en
caso de haber, retirarlas.

e Una vez verificado lo anterior, se procede a bajar el plato superior de la geometria
y se establece la temperatura del Peltier a 30 °C. Se debe aplicar un pre-corte para
eliminar cualquier memoria del material; el pre-corte utilizado fue de y = 0.01s~!
durante 100 segundos.

e Para el caso del flujo cortante simple, la prueba se realiz6 en un intervalo de rapidez
de corte de 0.01 a 100 s~ con un gap de 900 um. Simultdneamente, se utilizo el

equipo SALS para obtener imagenes del plano de dispersién en todo el
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rango de rapidez de deformacion, y, de esta manera observar en que punto
comenzaban a aparecer los patrones en forma de mariposa.

e Para el caso de flujo oscilatorio, la prueba se realiz6 a un intervalo de frecuencia de
0.1 a 300 s~1, aplicando una deformacion del 10 %, la cual asegura el régimen

lineal.

2.3 Protocolo para el analisis de patrones de
dispersion

El analisis de los patrones de dispersiéon obtenidos se realizé siguiendo la metodologia de
TA Instruments (Manual del accesorio SALS) (TA Instruments, 2013). Esta metodologia
requiere de la informacién de los patrones de dispersion del blanco de microparticulas de
poliestireno y de agua pura, los cuales se utilizan para calibrar el equipo SALS. Ademas, se
emplean dos softwares de uso libre, ImageJ y Mieplot. Estos softwares se utilizan para la
extraccion de la informacion de los patrones de dispersion, y para la correccion de esta
informacién, respectivamente. En las siguientes secciones se dard una breve descripcion

de la metodologia seguida para el uso de estos softwares.

2.3.1 Manejo del Software Mieplot

Primero se debe calcular la dispersion de Mie de las particulas de poliestireno, para esto se
utiliza el programa Mieplot de Philip Laven, de la Unidn Europea de Radiodifusion, Ginebra,

Suiza (TA Instruments, 2013). La interfaz del software se muestra en la Fig. 2.4.

File View Advanced Window Help

Intensity scale Light source Particle size Liﬁht r— i Information
umber of ie - i
& Point " Sun Radius [um) wavelengths 1 :I' ;hi[pla.r;:wavel,‘]ams 5C Comh
’710 ‘wavelength [m) in vacuo - - phere: Water ( omplex)
— Angle scale ’TBE - |\nlens|ty v. scaltering angle ﬂ Medium: Vacuum
werplo . )
€ Linear Mdmmargs Refractive index [sphers]
i} {s Monodisperse Real Imaginary o .
e Masimum angie ' Blmeze 133057 | 167E-08 Restore defaults | | Cubic interpolation OFF  &verage OFF
‘Automatic ﬂ | T80 Refractive index [medium] " ion OFF
T nformation
i Mirimum Angular resolution Palarieation
Exit =
‘Automatlc j |DT j Eath A

Figura 2.4 Ventana Principal del programa me Mieplot.
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Los datos requeridos son los siguientes:

Intensity Scale: Se debe seleccionar en logaritmica y dejar el maximo y minimo en
automatico.

Light source: debe seleccionarse en “punto” (point).

Angle Scale: TA Instrument (en el manual del equipo SALS) sugiere que el angulo
minimo sea de 0y el angulo maximo de 30 grados. En la seccién “Angular resolution”
se utiliza un valor de 0.1.

Particle size: Aqui, debe ingresarse el diametro de las particulas calibradas; esta
informacion viene especificada en el certificado de andlisis del producto. Mieplot trae
predeterminado el valor del radio; para cambiarlo hay que seleccionar la pestafa
“Advanced” y luego seleccionar “radius or diameter”, debe elegirse “diameter”.
Posteriormente, se debe seleccionar “Disperse” y dejarse en Normal o Log-Normal.
También debe establecerse la desviacion estandar (Std Dev %, este valor esta dado
en el certificado como CV). Finalmente, N se establece en 50 (TA Instruments,
2013.).

Light: Number of wavelengths: Se deja en 1. “Wavelengths in vacuo (um)” se debe
ingresar el valor de la longitud de onda del laser que es de 0.635 uym. “Refractive
index (sphere)”, en la parte real se debe ingresar el valor proporcionado en el
certificado, en la parte imaginaria se establece en cero. “Refractive index (medium)”
se utiliza el indice de refraccién del agua que es de 1.332. “Polarisation”, se pueden
utilizar la opcion de perpendicular o paralela o ambas (TA Instruments, 2013.).

Los cuadros restantes se deben dejar seleccionado “Mie” e “Intensity vs Scattering

angle”.

Finalmente, se selecciona “New plot” y debera aparecer una gréafica similar a la mostrada

en la Fig. 2.5.
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Figura 2.5 Grafica de intensidad vs angulo de dispersién obtenida en Mieplot para particulas
de poliestireno.

Los resultados se guardan en un archivo de texto y se copian a un archivo de Excel. La
primera columna de estos resultados es el angulo de dispersion (dado en grados), estos

valores se pueden transformar a vector de dispersion (q) utilizando la formula |q| =

4nn/A4sin(0/2), donde n es el indice de refraccion del medio (1.332 para el agua) y 4, es
la longitud de onda del laser en el vacio. Al transformar los angulos en vectores de

dispersién se debe hacerlo en radianes.

2.3.2 Manejo del Software ImageJ

Para el andlisis de las imagenes obtenidas por SALS se utiliz6 el programa ImageJ y su
complemento de angulo de perfil radial (radial profile angle), el cual es una actualizacién
del complemento Radial Profile. La interfaz del programa se muestra en la Fig. 2.6. Se
deben abrir las imagenes del patrén de particulas de poliestireno (TA Instruments

recomienda tomar dos imagenes de este patrén para promediarlo).
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Figura 2.6 Ventana principal del programa ImageJ.

Para promediar las imagenes se debe seleccionar “Image>Stacks>Images to Stack”. De
esta forma se recopilardn las imagenes abiertas y podran manipularse como una sola
imagen. Después se calcula la intensidad promedio de cada pixel seleccionando

Image>Stacks>Zproyect; esto nos mostrara la Fig. 2.7:

g ZProjection >

Start slice: |1
Stop slice:  |20]

Projection type |Averagelntensity j

oK Cancel

Figura 2.7 Ventana para el célculo de la intensidad promedio.

Al introducir los valores deseados y aceptar, aparecera una imagen del patron de dispersion
de las particulas de poliestireno. Lo mismo se debe realizar para la imagen del agua pura;

las imagenes obtenidas deben ser similares a las mostradas en la Fig. 2.8.
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a) b)

Figura 2.8 a) Patron de dispersion de particulas de poliestireno promediado. b) Patron de
dispersién de agua pura promediado.

Obtenidas ambas imagenes, se resta la intensidad de agua al patrén de particulas de
poliestireno. Esto se hace seleccionando “Process > Image Calculator”. La pantalla que
aparecera se muestra en la Fig. 2.9. En “Image 1” se debe seleccionar el patron promedio
de poliestireno, en “Opearation” se selecciona “Subtract” para restar y en “Image 2" se
selecciona el patron de agua. Esto arroja una imagen corregida del patron de particulas de

poliestireno.

¥ Image Caleulator x

Latn Al AV G_Patron standar jpg Ji
Operation: | Subtract -

Image2: |.-'WG_aguabIanco.jpg j

¥ Create new window
[ 32-bit (float) result

oK | cancel| Heip |

Figura 2.9 Ventana para realizar la resta de intensidad del agua al patrén de poliestireno.

Posteriormente, se debe seleccionar la herramienta “multi-point” o “point” y posicionarla en

el centro del patron corregido y hacer “clic” para fijarlo. Después, se selecciona

“Pluging>Radial Profile Angle” y aparecera la ventana de la Fig. 2.10. En caso de que el
punto del centro no sea el adecuado, se puede corregir en esta ventana. El Radio sobre el
que se realiza la integracion debe de ser de 512 pixeles para aprovechar el chip de la

camara del equipo, el angulo inicial se fija en 0° y el angulo de integracion en 180 °.
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¥ Radial Profile Angle on [Result of AVG_Patron st.. X |

¥ center (pixels). |616.50

Y center (pixels): IW

Radius (pixels): W
Starting angle (*): IEI—

Integration angle (*); |180

Calculate ROl Radius (g)

Calculate Radial Profile (g)

" Plot Droplet with integration angle

+ Plotintegration angla

[v¥ Use Spatial Calibration
[ Calculate Radial Profile on Stack

Calculate Radial Profile and Exit | Cancel | Help |

Figura 2.10 Ventana para el calculo del perfil radial del patrén de particulas de poliestireno

Finalmente, se debe de hacer “clic” en “Calculate Radial Profile and Exit” y se generard una
imagen similar a la Fig. 2.11 (TA Instruments, 2013). Los datos del grafico de la Fig. 2.11
se pueden guardar al seleccionar “List>File>Save as”.

A continuacion, se deben comparar datos de ImageJ y del programa MiePlot para obtener
los factores de correccion de intensidad.

4 Result of AVG_Patren standar = (m] X
592.76x86.03 (696x405), RGB; 1.1MB

@
[=1
T

1

IS
o
T

1

20 - —

Marmalized Integrated Intensity

0 1 | 1 1 1
100 200 300 400 500

Radius [pixels]
List | Datas | Morex | ¥=467.7, ¥=9.13

Figura 2.11 Grafica del perfil radial del patron de dispersion de las particulas de poliestireno
obtenido a través de ImageJ.
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2.3.3 Calculo del factor de correccion optico

Los datos de Mieplot obtenidos anteriormente se deben abrir en un archivo de Excel.

Ademas, se deben agregar las formulas mostradas en la Tabla 2.1 en las celdas que se

indican.

Tabla 2.1 Formulas para la correccion de la intensidad y calculo del factor optico.

* Optics factor)

/Correction fac

] K L M N 0 P
1 | Ysnife | Radius | Intensity Angle Leorr Correction
[pixels] Factor
2 25 Angle Intensity,qpr Correction fact
= (180/m) = (Intensity = cos(angle
* arctan(Radius * Yshift) */180)"3
* Optics factor) | /Correction fac
513 Angle Intensity,opr Correction fact
= (180/m) = (Intensity = cos(angle
* arctan(Radius * Yshift) */180)"3

Se debe agregar también el factor optico (Optics factor) en G5, este valor junto con “ygp;r.”

son valores aproximados y se modificaran mas adelante:

G

4 | Optics Factor

S5}

0.05

A continuacion, se deben pegar los datos obtenidos de ImageJ en las columnas K (Radius)

y L (Intensity). Se debe graficar la columna “Intensity Unpolarised” (columna D) vs. "Angle”

(columna A) (estos datos son los obtenidos de Mieplot) y la columna I..,,, (columna N) vs.

Angle (columna M), luego se escala el eje y a 5000 como maximo, y se deben ajustar los

valores del factor optico (celda G5) y de “yq,;r:” (celda j2), hasta que coincidan el primer

pico de los datos de Mieplot y el segundo pico de los datos de ImageJ quedando una gréfica

similar a la mostrada en la Fig. 2.12.

35



K L M
radius pixel Intensity  Angle lcorr vector dispe Correction Factor

y shift

2 42 1 0 006302533 0 0.59999813
Bl 0:te & Time: 26/12/2022 05:39:40 p. m. 2 0 012605051 ) 0.99999274
Optics factor 3 0 0.18907539 ) 0.99998367

Bl calculation Method:  Mie (plane wave) 0.0011 4 0 02520998 0 0.59997096
s 0 031512361 ) 0.99995463

Al Graph type: Intensity v. scattering angle 6 0 037814665 ) 0.99993466
8 SALS Calibrati 7 0 044116878 0 0.59991107
Bl Refractive index (sphere): 1.6 +10 alibration 8 0 050418985 0 0.99983385
I8 Refractive index (medium): 1.332 s 0 056720969 ) 0.999853
i 10 0 063022816 0 0.59981853

i) Qext = 1.72711833729884 N 11 0 0.6922451 [ 0.99978043
B 0sco = 1.72711833729884 y 12 0 0.75626037 0 0.9997387
-0 \/ 13 0 081927381 0 0.99969334

1 0 088228526 ) 0.99964437

[ Point source of light 15 0 094529458 0 0.99959176
16 0 100830162 0 0.99953554

g6 Nominal radius = 1.5 um 17 0 107130621 ) 0.99947569
Distribution: Log-normal E : . 18 0 113430822 0 0.99941223
B standard deviation (%) =1.97 ° s 10 = o = = 19 0 119720748 0 0.99934514
BBl N umber of camples =50 Seattering Angle (degrees) 20 0 126030385 0 0.99927444
2 21 0 132329717 0 0.99920012
Perpendicular  Parallel Unpolarised 2 0 138628728 0 0.99912218

[S1(theta)]"2  [S2(theta)]*2 [[S1(theta)]"2 +[S2(theta)]"2]/2 23 0 144927405 0 0.99904063

0 28895.86615 28895.86615 28895.86615 2 0 151225732 0 0.99895547

01  28883.28195 28883.36914 28383.32555 25 0.0119 157523633 0.50036707 0.9988667

02 2834555702 28845.50512 2884573107 26 00288 163821273 119426379 0.89877431

03 2878277434 28783.55502 28783.16468 1 27 00427 170118457 179577343 0.99867832

04  28695.07195 2869645348 28695.76272 28 00655 17641523 275491549 0.99857873

05 2858264255 28584.78846 28583.7155 2 0.089 182711577 4.16434845 0.89847552

06 2844573292 2844880069 28447.26681 30 01435 189007483 6.04105465 0.99836872

07 2828464324 28288.78301 2828671313 31 01587 195302932 6.67702927 0.99825832

08  28099.72622 28105.07351 28102.40286 32 0.18 2.01597303 5.89083172 0.59814431

05 2789138604 27898.08458 2789473531 33 0.125 2.07892399 5.26038023 0.99802672

1 27660.07727 27668.24175 27664.15951 " 0.114 2.14186387 4.79804341 0.99790552

11 2740630347 27416.04247 2741117297 35 0.0721 2.20473853 3.03433532 0.89778074

12 2713061582 27142.0247 2713632026 36 00345 226772798 145240973 0.99765236

13 26833.61149 26846.77138 26840.15143 37 00263 233065189 1.10734577 0.9975204

14 2651593195 26530.90879 26523.42037 38 00391 239357019 1.64650586 0.99738485

Figura 2.12 Correccion del factor optico y de “ygp;r. "

Una vez realizado este procedimiento, los valores del factor 6ptico (Optics factor) y de
“Vsnife S€rviran para corregir los patrones de dispersion de las soluciones micelares. La
extraccion de los datos de los patrones de dispersion de las micelas es exactamente el
mismo procedimiento que el descrito en la seccién del manejo del programa ImageJ. Una
vez que se hayan extraido los datos de Radio (en pixeles) e intensidad de los patrones en
forma de mariposa, estos valores se deben copiar y pegar en las columnas K (radius) y
L (Intensity) (sin modificar los valores G5 (Optics factor) y J2 (Ysnife), que ya se han
encontrado), de esta manera se corregiran los datos del patrén de dispersion. La columna
“Angle” (columna M) se utiliza para calcular el vector de dispersién, con lo cual se pueden

realizar las gréaficas de S vs q.
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Capitulo 3. Resultados

En esta seccion se presentan los resultados experimentales de esta investigacion. Se
comienza presentando los estudios reoldgicos del sistema micelar CTAT-NaBr bajo SAOS
y flujo cortante simple. Primero mostramos los resultados de la prueba de SAOS, los cuales
se reportan graficando los modulos (elastico y viscoso) en funcion de la frecuencia.
Ademaés, se muestran las gréficas de Cole-Cole, las cuales sirven para determinar el tiempo
de ruptura de las micelas, tp-.qx, que, junto con otros datos reoldgicos, permitieron calcular
los pardmetros estructurales de las soluciones micelares. Posteriormente, comparamos la
viscosidad compleja y cortante para verificar si esta solucion micelar cumple la regla de
Cox-Merz, y finalmente, se analiza el efecto que tiene la concentracion de NaBr sobre la
viscosidad cortante, asi como en los patrones de dispersion, analizando el desplazamiento

del vector de dispersion y de la “longitud magica”.

3.1 Resultados experimentales

Aqui se presentan los resultados obtenidos del sistema CTAT-NaBr-Agua al variar la
concentracion de NaBr, la concentracién de tensoactivo fue de 5.5% p/p. Es importante
mencionar que en este estudio se tomaron como base algunos de los resultados reportados
en el trabajo de Fierro et al. (2021), por lo cual ya no se realizaron pruebas reolégicas para
el sistema CTAT-Agua (sin sal) a diferentes concentraciones. En el trabajo de Fierro et al.
(2021) reportan, que en un rango de concentracion de CTAT de 0.04-0.55 M (de 2 a 20 %
p/p) en ausencia de sal, el equipo SALS utilizado no es capaz de detectar patrones de
dispersion; sin embargo, la gréfica de esfuerzo vs rapidez de deformacion muestra mesetas
en el esfuerzo, lo cual esta asociado a la presencia de dos fases en el fluido (Fig 3.1). Es

decir, las mesetas en el esfuerzo son clara evidencia del flujo bandeado (shear banding).
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Otro de los resultados relevantes en la investigacion de Fierro et al. (2021) fue la variacion
del comportamiento reoldgico en funcién de la relacibn R=[NaCIJ/[CTAT], ya que en un
rango de 0.25 a 1.5 se reporta cumplimiento de la regla de Cox-Merz. Ademas, a una
relacién de R=1y 1.5 se logran apreciar claramente patrones de dispersion en forma de
mariposa. Por tal razén, el presente trabajo se limita a estudiar la relacion R en un rango de

1 a 2.38, lo cual corresponde a una concentracion de NaBr de 0.12 a 0.3 M.
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Figura 3.1 Esfuerzo vs rapidez de corte para las muestras de CTAT-agua a una
concentracion de 0.04 y 0.55 M (2 y 20 % p/p) reportadas por Fierro et al. (2021). Los
patrones de dispersion no muestran dispersion de luz en el rango de concentracién
estudiado. Por otro lado, la grafica muestra una meseta en el esfuerzo, lo cual esta asociado
a la presencia de flujo bandeado.

En la Fig. 3.2 se reportan las graficas de los médulos de almacenamiento (G') y pérdida (G")
en funciéon de la frecuencia, para las muestras con una concentracién de tensoactivo fija
(5.5% pl/p) y variando la relacion molar de NaBr (R ={0,1,1.5,1.96 2.38}). Ademas, se
observan las comparaciones entre los datos experimentales y los ajustes hechos con los
modelos de Maxwell y Jeffreys. Al observar la Fig. 3.2, se aprecia que todas las muestras
estudiadas siguen la tendencia del comportamiento Maxwelliano a bajas frecuencias; sin
embargo, cuando la frecuencia comienza a aumentar, es evidente el desfase entre el
modelo de Maxwell y los datos experimentales, mientras que el modelo de Jeffreys ajusta
mejor los datos experimentales. Para la muestra R = 0, se observa que a una w < 5, se
tiene un comportamiento Maxwelliano, y por encima de esta frecuencia, se aleja del modelo
de Maxwell y comienza a tener un comportamiento similar al modelo de Jeffreys. A una
frecuencia aproximada de 80 rad/s, los datos experimentales comienzan a presentar un

minimo en G", y, por encima de 80 rad/s, G'' comienza a aumentar.
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Figura 3.2 Gréficas de los médulos de almacenamiento (G') y pérdida (G'") en funcién de la
frecuencia obtenidas de la prueba de SAOS paraR=0, 1, 1.5y 2.38. Las graficas muestran
gue a bajas frecuencias las muestras se comportan como fluidos Maxwellianos y a medida
gue aumenta la frecuencia el comportamiento se ajusta al modelo de Jeffreys.

Para las muestras de R = {1,1.5,1.96,2.38}, tenemos un comportamiento con la misma
tendencia que la muestra R = 0; no obstante, la frecuencia a la que ocurre la desviacion del
modelo Maxwelliano es mayor, asi como el minimo y el aumento de G". Para estas
muestras encontramos que el comportamiento Maxwelliano se encuentra por debajo de una
frecuencia de 10 rad/s. Por encima de esta frecuencia, los datos experimentales

comienzan a alejarse del modelo y coinciden con el modelo de Jeffreys; por encima de
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una frecuencia de 100 rad/s, el médulo de pérdida ¢’ comienza a incrementarse. El
incremento del modulo de pérdida a estas frecuencias se debe, a mecanismos involucrados
como los modos de relajacion debido a movimientos tipo Rouse y a las fluctuaciones de
longitud en el “tubo” (breathing mode) (Fierro et al., 2021; Fierro-Castro, 2020).

De la Fig. 3.2 es posible obtener informacién relevante para el calculo de los pardmetros de
las soluciones micelares. Uno de esos datos es el tiempo de relajamiento del material, A4,
el cual se obtiene al tomar el inverso de la frecuencia en donde ambos modulos se
intersecan. Al observar estas graficas se puede apreciar que el tiempo de relajamiento del
material se ve afectado por la presencia de sal, donde la muestra con R = 0 presenta el
mayor tiempo de relajamiento, y este disminuye para todas las demas muestras (ver Tabla
3.1). Ademas del tiempo de relajamiento, es necesario conocer también el tiempo de
reptacion y ruptura, los cuales estan relacionados por la relacién de Cates (Fierro et al.,
2021; Soltero et al., 1996) { = Tpyreqx/Trep- Para obtener dicha informacion, es necesario
representar la informacion de las graficas de la Fig. 3.2 en la forma de gréficas de Cole-
Cole, las cuales consisten en graficar el médulo de pérdida, G”, en funcién del médulo de
almacenamiento, G'. De estas gréficas es posible obtener el tiempo de ruptura, 7,,eqk, €l
cual corresponde al inverso de la frecuencia en donde los datos experimentales se desvian
del comportamiento Maxwelliano (semicirculo formado por la linea punteada, ver Fig. 3.3)
(Soltero et al., 1996).

Tabla 3.1. Tabla de los tiempos caracteristicos y parametros estructurales de los sistemas
micelares CTAT-NaBr.

R W [1 AO [S] GO [Pa] Threak [S] Trep [S] Z E[.um] Gr,r,lin/GO Zc (A)
/5]
0 1.95 0.512 | 320 0.158 1.664 0.094 | 0.023 | 0.062 5507

1 4.08 0.245 | 305 0.099 0.606 | 0.163 | 0.023 | 0.083 3989
1.5 4.13 0.242 | 247 0.079 0.742 0.106 | 0.025 | 0.075 4868
1.96 | 3.93 0.254 | 225 0.079 0.819 0.096 | 0.026 | 0.095 4289
2.38 | 3.86 0.259 | 263 0.099 0.677 0.146 | 0.025 | 0.082 4358

Los resultados de 7.4, S€ muestran en la Tabla 3.1. Una vez obtenido ;.4 €S posible

calcular 7, a través de la relacion que involucra a los tiempos de relajamiento, reptacion

1/2 , .
y ruptura Ay = (TbreakTrep) / . El resumen de los calculos de estos tiempos y de los

parametros estructurales de los sistemas micelares estudiados se listan en la Tabla 3.1.
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Figura 3.3 Graficas de Cole-Cole para las muestras de R=0, 1, 1.5y 2.38.

Al observar la relacion de Cates ({ = Tpreqr/Trep) €N la Tabla 3.1, notamos que el valor se

aproxima a {~0.1, lo cual corresponde al limite de rompimiento-formacion lento de las

micelas (Soltero et al., 1999). Ademas, este parametro nos indica que, entre mayor sea,

también lo sera la desviacion del comportamiento Maxwelliano. Esto también se puede

observar en las gréaficas Cole-Cole, pues las muestras R = 1y R = 2.38 son las que mas se

desvian de dicho comportamiento y las cuales tienen el mayor valor de {. La longitud

hidrodinamica ¢ se calculé a partir de la Ec. (1.4) ((§€ = (kgT/Go)'/?), donde kg es la
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constante de Boltzman y T la temperatura a la cual se realizé el experimento). Al observar
& se aprecia que el valor de esta longitud cambia muy poco siendo casi constante, es decir,

el tamafio de la malla de la red micelar se mantiene en todas las soluciones.
La relacion I, /L, se obtiene de las gréficas Cole-Cole y esta relaciona los médulos G’y G”

. Gl — . L
através de la expresion or=A l./L., donde G,,;,, es el valor del médulo de pérdida donde
0
se forma el minimo en las graficas de Cole-Cole, G, es el mddulo de almacenamiento a

altas frecuencias y A es un parametro del orden de la unidad (Kern et al., 1994; Soltero et
al., 1996). Por dltimo, para calcular la longitud [, se utiliz6 la relacién I, ~ £5/3/1,*/3, donde

L, es la longitud de persistencia. Al observar los datos de L, se aprecia que, al aumentar la
relacion de NaBr, la longitud de las micelas disminuye; sin embargo, la longitud
hidrodinamica se mantiene casi constante. Esto puede explicarse debido a un fenédmeno
reportado en otras investigaciones (Fierro et al., 2021; Kadoma & van Egmond, 1997;
Kadoma & van Egmond, 1998) en donde se propone que las micelas forman puntos de
conexion transitorios que pueden deslizarse a lo largo de la columna vertebral de las
micelas. Por lo tanto, estos puntos de conexién transitorios reemplazan los puntos de
entrelazamiento de las redes entrelazadas, manteniendo asi el tamafio de la malla y
reduciendo la viscosidad de estas soluciones (Fierro et al., 2021; Kadoma & van Egmond,
1997; Kadoma & van Egmond 1998). Esto ultimo se ve respaldado por los estudios
reoldgicos en flujo cortante simple de este trabajo, reportados en la Fig. 3.4, donde se
pueden observar las comparaciones entre la viscosidad en funcién de la rapidez de corte y

la concentracion de NaBr.

Se observa en la Fig. 3.4a que la muestra con R = 0 presenta una mayor viscosidad a bajas
rapideces de corte (1,); sin embargo, no mantiene la estabilidad de la meseta Newtoniana
y,aunay~5s~1, el adelgazamiento comienza a ser mas pronunciado. Por otra parte, todas
las muestras que contienen NaBr, tienen un valor de n, similar, pero su nivel es
notablemente menor con respecto a la muestra de R = 0, esto debido al mecanismo de red
multiconectada mencionado anteriormente. Ademas, en la Fig. 3.4a se puede apreciar que
todas las muestras presentan adelgazamiento al corte. Este fenébmeno se debe a que las
micelas tipo gusano en un principio se encuentran enredadas y, al llegar a una rapidez de
deformacion critica, y,, las micelas comienzan a desenredarse y a orientarse en sentido del
flujo (Fierro et al., 2021), provocando que la concentracion de la solucion sea no

homogénea, es decir, la solucién se vuelve anisotrépica.
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Figura 3.4 (a) Viscosidad vs. rapidez de corte. (b) y,. y no €n funcion de la concentracion de
NaBr. Se observa que para todas las muestras que contienen NaBr la viscosidad disminuye
con respecto a la muestra sin NaBr.

La anisotropia de estas soluciones se debe al aumento de las fluctuaciones de
concentracion, lo cual también se ve aumentado por el incremento en la concentracion de

NaBr. Esto se confirma en los patrones de dispersion mostrados en la Fig. 3.5.

Al observar la Fig. 3.4b, se aprecia que el adelgazamiento al corte se presenta a unarapidez
de corte mayor, es decir, y, es mayor para las muestras que contienen NaBr con respecto
a la muestra que no contiene dicha sal. Este hecho sugiere que, al igual que el NaCl, el
NaBr provoca que las micelas tipo gusano requieran mayor rapidez de corte para poder
desenredarse y orientarse, debido al aumento en la concentracion de esta sal, (Fierro et al.,
2021). Ademas, en la Fig. 3.4b se observan dos regiones bien definidas que también se
observan en las soluciones de CTAT-NaCl. La primera corresponde a R < 1.5, en donde se
observa el limite del proceso de rompimiento-formacion lento para las micelas. La segunda
region corresponde a 1.5 < R < 2.38, donde el mecanismo de la cinética de las micelas ya
es el mecanismo dominante, es decir, en esta region es donde comienza a darse la
transicion entre la red entrelazada a la red multiconectada (Fierro et al., 2021; Kadoma &
van Egmond, 1997).
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Figura 3.5 Patrones de dispersion de las muestras CTAT-NaBr en funcion de la rapidez de

deformacién y la concentracién de NaBr.

A diferencia del sistema estudiado por Fierro et al. (2021) (i.e. CTAT-NaCl), en nuestros
resultados no podemos apreciar la tercera zona donde la estabilidad de la viscosidad y la

rapidez de corte de la region 2 de la Fig. 3.4b comienzan a disminuir.

La relacion entre las propiedades reoldgicas lineales y no lineales se han estudiado en
diferentes sistemas micelares (Fierro et al., 2021; Fischer et al., 2002; Gouveia & Miller,
2009; Hoffmann et al., 1991; Kadoma & van Egmond, 1997, 1998; Kern et al., 1994; Soltero
et al., 1996; Wheeler et al., 1996). Kadoma & van Egmond (1997) encontraron que la regla
de Cox Merz deja de cumplirse al aumentar la concentracion de salicilato de sodio (NaSal)
en las soluciones de CTAB. Por otro lado, Fierro et al. (2021) demuestran que, en las
soluciones de CTAT-NacCl, la regla de Cox-Merz se cumple al aumentar la relacion de NacCl.
Nuestros resultados siguen la misma tendencia que los reportados por Fierro et al. (2021),

los cuales se muestran en la Fig. 3.6.
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Figura 3.6 Comparacion entre la viscosidad cortante y la magnitud de la viscosidad
compleja para las muestras a diferentes relaciones de NaBr. Se observa que la regla de
Cox-Merz se cumple a partir de R=1.5.

Como se sabe, laregla de Cox-Merz establece que la viscosidad cortante a bajas rapideces
de deformacioén y la magnitud de la viscosidad compleja a bajas frecuencias son iguales
cuando la rapidez de corte y la frecuencia son las mismas. Para la muestra R = 0 (Fig.
3.6a), se puede observar que la regla de Cox-Merz no se cumple, esto concuerda con los

resultados de Fierro et al. (2021), donde reportan que, a bajas relaciones de NaCl, no se
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cumple esta regla. Para la muestra de R =1 (Fig. 3.6b), se observa que ambas
viscosidades se aproximan a la igualdad; sin embargo, todavia se aprecia una diferencia
entre ambas, con lo cual se puede decir que, a esta concentracion de NaBr, todavia no se
cumple esta regla. Por otro lado, los resultados de Fierro et al. (2021) demuestran que, a
esta concentracion y utilizando NacCl, la regla de Cox-Merz ya se cumple (incluso se alcanza
a relaciones molares mas bajas, i.e., R=0.25). En nuestro sistema se observa que la regla
de Cox-Merz se cumple para R > 1.5 (Figs. 3.4b, 3.6¢c y d). Manero et al. 2002 explican que
la desviacion de la regla de Cox-Merz se debe a la diferencia entre los tiempos de
relajamiento estructural 1y de relajacion de Maxwell 1, a altas rapideces de deformacion;
es decir, cuando la relacién 1/1., tiende a la unidad, las viscosidades cortante y compleja

seran iguales.

El andlisis de los patrones de dispersion (Fig. 3.5) de las soluciones acuosas de CTAT-
NaBr obtenidas a través de SALS, demuestran la influencia que tiene la concentracion de
NaBr y la rapidez de corte en la formacion de los patrones de dispersién en forma de
“mariposa”. Como se observa en la Fig. 3.5, el incremento en la concentracion de NaBr y
de y provoca una mayor dispersion en las soluciones. Estos patrones reflejan el
acoplamiento de la concentracion con el flujo, en donde podemos observar las “alas de
mariposa” ubicadas a lo largo de la direccion del flujo, las cuales son reflejo de las
fluctuaciones de concentracién aumentadas, y, ademas, se aprecia una raya negra a lo
largo de la direccion de la vorticidad, que evidencian las fluctuaciones de concentracion
suprimidas (Fierro et al., 2021). Al observar la Fig. 3.5 se aprecia que, a una y < 10s™1,
ninguna de las muestras exhibe dispersion, mientras que, por encima de esta rapidez de
corte, todas las muestras comienzan a exhibir el patrén caracteristico de “mariposa”. Al
igual que las soluciones de NaCl estudiadas por Fierro et al. (2021), nuestros resultados
muestran que la solucion de CTAT-NaBr exhibe los patrones de dispersion cuando la
muestra ya se encuentra en la zona de adelgazamiento. En la Fig. 3.7 se muestran las
graficas de las intensidades del factor de estructura en funcion del vector de dispersion

normalizado.

Las intensidades del factor de estructura normalizado (mostradas en las Figs. 3.7, 3.8 y 3.9)
obtenidas, permiten un andlisis mas profundo entre las transiciones estructurales que
experimentan las micelas tipo gusano, al ser sometidas a una orientacién inducida por el
flujo y las fluctuaciones de concentracion. Esto debido a que la dispersién en un medio esta

asociada con los cambios morfolégicos que experimenta el fluido. En la Fig. 3.7, se observa
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el factor de estructura adimensional en funcién de la concentracién de NaBr a una y =
10 s~t. Aqui, uno de los parametros de interés es la magnitud del denominado vector de
dispersion caracteristico, g*, el cual esta asociado a la longitud “magica”, ,,~q*~1. Nuestros
resultados muestran que para todas las muestras con R > 1, ¢* se encuentra en un rango
de 1.75 < ¢* < 1.85 um paraunay = 10 s~1. Como lo demuestran Fierro et al. (2021), estos
vectores caracteristicos (g*) experimentales no se pueden obtener a través de la teoria
HFMO-DE (¢* = (1/1,D)'/?), lo cual es evidencia de que el mecanismo que gobierna el

relajamiento del esfuerzo ya no es la reptacion, sino la ruptura y formacion de las micelas.

1.8 T T T T
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16 = A R1
12k —=8—R1.5
—4—R1.96
12} —0—R2.38H
o 1} -
@\
@D osf- -
06 = -
04 = -
02 = —
" ] ] ] ]
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Figura 3.7 Intensidad del factor de estructura en funcion de la concentracion de NaBr y de

la rapidez de corte, paray = 10 s™1.

Por otra parte, al analizar la influencia de la rapidez de corte en cada una de las muestras,
notamos que para la region 1, observada en la Fig. 3.4b, existe un aumento en la intensidad
de luz dispersada al incrementar la rapidez de corte y la concentracion de NaBr. Este
aumento de la intensidad se observa en los patrones de la Fig. 3.5, como una ampliacion
del “ala de la mariposa”. Esto también se observa en la Fig. 3.8 con la aparicion de un
segundo pico en la intensidad del factor de estructura. La ampliacién del “ala de la mariposa”
se hace evidente a una y = 40 s~! y un vector de dispersion g~5 um~! para las muestras
de R=1y R=1.5 (Fig. 3.8).
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Figura 3.8 Factor de estructura adimensional en funcién del vector de dispersion para las
muestras de R=1y R=1.5 en un rango de rapidez de corte de 15 a 40 s~1. Se observa que
el aumento de la concentracion de NaBr y la rapidez de deformacién incrementan la
intensidad de luz dispersada, lo cual esta asociado con el incremento de la amplitud del ala
del patron de mariposa.

Este aumento de la intensidad de luz dispersada es consecuencia del crecimiento de las
fluctuaciones de concentracion, debido al cambio morfologico que experimenta el fluido al
ser deformado. Para la region 2 observada en la Fig. 3.4b, se aprecia que, a altas rapideces
de corte, las alas de mariposa comienzan a decrecer ligeramente. Esto se observa con
mayor claridad en la Fig. 3.9, en donde la intensidad de dispersion del segundo pico
disminuye a una y = 40s~1y q~5um~1. Este fendmeno también ha sido observado en
otras investigaciones, como las que realizaron Kadoma & van Egmond (1997) y Fierro et al.
(2021). En su estudio, Kadoma & van Egmond (1997) reportan que las micelas tipo gusano
formadas por CTAB (bromuro de cetil trimetil amonio) en presencia de una sal organica
(salicilato de sodio, NaSal) también presentan patrones en forma de mariposa para un
rango de concentracion de NaSal de W <4 (aqui W representa la relacion molar
[NaSal]/[CTAB]). Sin embargo, a concentraciones de NaSal més altas (5 < ¥ < 6), las alas
de mariposa comienzan a aplastarse, provocando la aparicion de un patron simétrico de 4
l6bulos, que también es conocido como “patrén de tulipan” (Kadoma & van Egmond, 1997).
A concentraciones de sal aun mayores (7 < ¥ < 10), aparece un patrén simétrico de 2

I6bulos (semejante a una hélice) orientado en la direccion de la vorticidad.
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Figura 3.9 Factor de estructura adimensional en funcién del vector de dispersion para las
muestras de R=1.96 y R=2.38, en un rango de rapidez de corte de 15 a 40 s~1. Se observa
gue a estas concentraciones de NaBr la intensidad de luz dispersada comienza a disminuir,
lo cual se asocia con el estrechamiento de las alas del patron de mariposa, indicando que
este patrén comienza a evolucionar al patron de tulipan, es decir, las micelas comienzan a
orientarse en sentido del flujo.

Kadoma & van Egmond (1997) explican que la aparicion de estos patrones simétricos
(cuatro y dos l6bulos) se deben a que las cadenas de las micelas se alinean con el flujo.
Estas observaciones hechas por Kadoma & van Egmond (1997) concuerdan con el modelo
propuesto de Porte et al. (1980), donde las micelas evolucionan de una red entrelazada a
una multiconectada a medida que aumenta la concentracion de sal. Por su parte, Fierro et
al. (2021) demuestran que las micelas tipo gusano formadas por CTAT-NaCl no alcanzan
a exhibir los patrones de tulipan, ni los de hélice que reportan Kadoma & van Egmond
(1997). No obstante, los patrones de mariposa de este sistema comienzan a estrecharse,
lo cual es indicio de que este sistema comienza a evolucionar al patron de tulipan. Los
resultados encontrados en nuestra investigacion son similares a los que reporta Fierro et
al. (2021). Primero encontramos que al igual que en el caso del NaCl, el incremento de la
concentracion del NaBr y la rapidez de corte aumentan la intensidad de la luz dispersada,
provocando un crecimiento en el ala del patrén de mariposa. Posteriormente, el ala del
patron de mariposa comienza a estrecharse, indicando el comienzo de la orientacion de las
micelas en direccién del flujo, y mostrando que el patrén comienza a evolucionar a un patron

de tulipan, el cual no se pudo observar debido al rango de rapidez de corte estudiado.
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3.2 Andlisis de Resultados

Debido a las similitudes entre los resultados experimentales reportados por Fierro et al.
(2021) y nuestra investigacion, hacemos una breve comparacion de los sistemas micelares.
En general el sistema CTAT-NaBr (presente trabajo) parece tener un comportamiento
similar al sistema CTAT-NaCl (Fierro et al., (2021)). Esto puede deberse a la naturaleza
quimica semejante de las sales utilizadas, que implican contraiones de la misma familia
(cloruro y bromuro), dando como resultado que tengan un comportamiento reolégico
semejante. Es decir, el comportamiento en flujo cortante simple para ambos sistemas
micelares es de adelgazamiento al corte. Evidenciando una notoria disminucion de la
viscosidad al aumentar la concentracion de las sales inorganicas utilizadas, y mostrando
patrones de dispersién en forma de mariposa cuando el fluido se encuentra en la zona de
adelgazamiento. Sin embargo, cabe resaltar que el ion bromuro parece desplazar algunos
de los fenédmenos reportados en el sistema CTAT-NaCl. Por ejemplo, en los patrones de
dispersién reportados por Fierro et al. (2021), se observa que, para R = 0.16 y una y =
6 s~1, las muestras ya exhiben dispersion, empezando a formar los patrones de mariposa,
mientras que, para nuestro sistema de estudio, los patrones son notorios hasta una y =
10 s~1. Esto implica que las micelas del sistema CTAT-NaBr necesitan una mayor rapidez
de corte para empezar a orientarse, en consecuencia, la y, a la cual comienzan a adelgazar
al corte también debe ser mayor. Esto se puede confirmar al observar los datos de la Tabla
3.2.
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Tabla 3.2. Comparacion de y, y w, para los sistemas micelares CTAT-NaCl y CTAT-NaBr

Datos CTAT-NaCl Datos CTAT-NaBr
R Ve [1/s] | wc[rad/s] | R Ve | ®@c[rad/s]
1 2.2 2.85 1 3.16 | 4.08
1.5 |3 3.57 15 |4 4.13
2 3.1 3.57 1.96 | 3.7 3.93

Ademas, también existe un desplazamiento en los vectores de dispersion caracteristicos.
Fierro et al. (2021) reportan que g* se encuentra en unrango de 1.6 < ¢* < 1.8 um, mientras
que para el sistema CTAT-NaBr, el rango del vector de dispersion caracteristico esta

ligeramente desplazado en el rango 1.75 < g* < 1.85 um.

Ademas de estos desplazamientos en flujo cortante simple, también son evidentes ciertos
desplazamientos en flujo oscilatorio de baja amplitud. Esto se observa en los tiempos de
relajamiento de Maxwell mostrados en la Tabla 3.2. Estos resultados muestran que las
micelas de la solucién CTAT-NaBr, requieren una mayor frecuencia para que el cruce de
los modulos de almacenamiento y pérdida se igualen. En consecuencia, el tiempo de

relajamiento de Maxwell sera menor en el sistema CTAT-NaBr.

Los parametros estructurales reportados en la Tabla 3.1 muestran una disminucién de la
longitud promedio de las micelas; sin embargo, la longitud hidrodinamica, &, parece no verse
modificada significativamente. Estos resultados son congruentes con los datos reportados
por Kadoma & van Egmond (1997) y Fierro et al. 2021, donde los sistemas estudiados en
estos trabajos se ajustan al modelo de Porte (Kadoma & van Egmond, 1997). Este modelo,
como ya se ha mencionado, implica que las redes de micelas tipo gusano evolucionan su
estructura, pasando de una red entrelazada a una multi-conectada, debido al exceso de sal
presente en la solucién. Este mecanismo de red multi-conectada, permitiria que los puntos
de entrelazamiento se conviertan en puntos de deslizamiento, a lo largo de toda la cadena
de la micela, provocando que la solucién disminuya su viscosidad (como se puede observar
en la Fig. 3.4) pero manteniendo una estabilidad en la longitud hidrodindmica de la solucién
y, en consecuencia, el modulo elastico no varie demasiado. El deslizamiento a lo largo de
la cadena también provoca un aumento en la difusion; es decir, los enlaces de

entrelazamiento son transitorios y de vida Util corta.
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Al comparar los resultados de las pruebas de flujo cortante simple y flujo oscilatorio
observamos que, al igual que el sistema CTAT-NaCl, las soluciones estudiadas muestran
un cumplimiento de la regla de Cox-Merz al incrementar la concentracién de NaBr (Fig. 3.6).
Sin embargo, también notamos que existe un desplazamiento en este comportamiento, ya
que, para el sistema estudiado por Fierro et al. (2021), la regla de Cox-Merz se cumple a

partir de R > 0.25, mientras que para nuestro sistema se cumple a R > 1.5.

El cumplimiento de la regla de Cox-Merz implica que el proceso de reconstruccion micelar
ocurre durante una escala de tiempo mas corta que la del flujo y, por lo tanto, la estructura
se recupera mas rapido que la ruptura de la red elastica inducida por el flujo. Esta es la
razon por la cual la curva SAOS (viscosidad compleja en funcién de la frecuencia) coincide

con la curva de flujo cortante simple a altas concentraciones de sal (Fierro et al. 2021).

Kadoma & van Egmond (1997) sugieren en su estudio que los altos contenidos de sal en el
sistema micelar (CTABr-NaSal, bromuro de cetil trimetil amonio-salicilato de sodio),

provocan que se alcance el siguiente equilibrio:
CTABr + NaSal < CTASal + NaBr. (3.1)

Como se observa, este equilibrio produce CTASal (Salicilato de cetil trimetil amonio), que
también genera micelas multiconectadas (Fierro et al. 2021) y donde la regla de Cox-Merz
no se cumple. Al igual que Kadoma & van Egmond (1997), Fierro et al. (2021) proponen

que, para el sistema de su estudio, el equilibrio que se alcanza es:
CTAT + NaCl < CTACl + NaT. (3.2)

Aqui, el equilibrio genera CTACI, (Cloruro de cetil trimetil amonio) y en ambos casos los
tiempos de relajamiento y la viscosidad disminuyen, debido al proceso de red multi
conectada descrito anteriormente. Sin embargo, para el sistema de Fierro et al. (2021) si
se observa el cumplimiento de la regla de Cox-Merz. Fierro et al. (2021) proponen que esto
se debe a las altas concentraciones de NaCl en la solucién, provocando que la cinética de
ruptura rapida domine; es decir, el tiempo de ruptura y formacion es mas rapido que el
tiempo caracteristico del flujo. Esto es similar al proceso de red transitoria de vida corta

propuesta por Kadoma & van Egmond (1997).

Siguiendo la analogia del equilibrio de Kadoma & van Egmond (1997), y Fierro et al. (2021),

podemos sugerir que en nuestro sistema de estudio se obtiene CTAB en el equilibrio:

CTAT + NaBr <> CTABr + NaT. (3.3)
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Esto es congruente con las observaciones durante la preparacion de las muestras, ya que,
cuando las muestras con mayor concentracién de NaBr se dejaban en reposo a temperatura
ambiente, comenzaban a mostrar precipitacion. Como se sabe, las muestras de CTAB
deben mantenerse por encima de los 30°C para evitar que precipiten. Estas observaciones

en la preparacion de las muestras sugieren que se estaria formando CTAB.

Los patrones de dispersion de los sistemas CTAT-NaCl y CTAT-NaBr también mostraron
similitudes y diferencias. En general presentan un ensanchamiento de las "alas de
mariposa”, relacionado con el crecimiento de las fluctuaciones de concentracion a una
concentracion de sal y rapidez de corte dadas (Fierro et al., 2021). Ambos sistemas también
presentan una reduccion en el ala de la mariposa a lo largo de la direccién del flujo. Sin
embargo, la aparicion de los patrones de dispersion se retrasa en el sistema que contiene
NaBr, apareciendo hasta una rapidez de corte de y = 10 s~ 1, mientras que en el sistema
de Fierro et al. (2021) aparecen a y = 6 s~1. Para el rango de rapidez de deformacion
estudiadas, no se observo la orientacion completa de las micelas. En cambio, vemos la
etapa inicial para la evolucion de las estructuras al patrén de tulipdn (Kadoma & van
Egmond, 1997; Fierro et al., 2021).

Las comparaciones entre los sistemas CTAT-NaCl y CTAT-NaBr, muestran una diferencia
significativa en la concentracién de las sales necesarias para cumplir con la regla de Cox-
Merz. Esto nos hace pensar que la naturaleza de los iones esta ligada a esta diferencia, ya
que, como sabemos, las micelas tipo gusano experimentan un mayor crecimiento al agregar
sales. Esto se debe a que los iones como el cloruro se infiltran entre las tapas terminales
de las micelas, lo cual es equivalente a aumentar la energia terminal de los extremos de la
cadena, dando como resultado una mayor interaccion entre otras cadenas y, en
consecuencia, un mayor crecimiento. Debido a la naturaleza del ion bromuro, al ser un ion
mas grande y menos electronegativo, la infiltracion entre las tapas terminales de las micelas
puede ser menos eficiente, teniendo como consecuencia, que se requiera una mayor
concentracion de esta sal para poder tener el mismo efecto que el ion cloruro. Habria que
realizar los experimentos correspondientes utilizando un ion mas pequefio como, por
ejemplo, el ion fluoruro, para comprobar que el tamafio del ion es el que influye en los
desplazamientos de los fendmenos observados en el trabajo de Fierro et al. (2021) y

nuestros resultados.
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Capitulo 4. Conclusiones

En este trabajo mostramos estudios experimentales del factor de estructura de soluciones
micelares de CTAT en presencia de NaBr, bajo flujo cortante simple y flujo oscilatorio de
baja amplitud (SAOS). En general, encontramos que este sistema micelar se comporta de
manera similar al sistema estudiado por Fierro et al. (2021), con sus respectivas diferencias.
Los resultados de SAOS muestran que las soluciones micelares se comportan como fluidos
Maxwellianos a bajas frecuencias, y, al aumentar la frecuencia, se alejan de dicho
comportamiento, asemejandose mas a un fluido de Jeffreys. Ademas, se encontrd que el
tiempo de relajamiento de las muestras disminuye al aumentar la concentracion de sal, al
igual que el sistema CTAT-NaCl. Ambos sistemas (CTAT-NaBr y CTAT-NacCl), presentan
un comportamiento de adelgazamiento al corte en flujo cortante simple, asi como un
decremento de la magnitud de la viscosidad a bajas rapideces de deformacién, cuando la
concentracion de sal aumenta. Esto sugiere que las micelas estan en el régimen de ruptura
rapida, donde el tiempo ruptura-formacion es mas rapido que el tiempo caracteristico del

flujo.

Otra similitud encontrada en los sistemas micelares fue el aumento de las fluctuaciones de
concentracion, al incrementar la concentracion de la sal inorgéanica y la rapidez de
deformacién. Este aumento en las fluctuaciones de concentraciones se observé como un
incremento de la intensidad de luz dispersada en las pruebas reo-6pticas. Sin embargo, se
observé que existe un desplazamiento en la aparicion de los patrones de dispersion en el
sistema CTAT-NaBr. Encontramos que para este sistema se requiere una y = 10 s™! para
empezar a notar los patrones en forma de mariposa, mientras que para el sistema de Fierro
et al. (2021) se requiere y = 6 s~1. Otros desplazamientos también fueron observados, por
ejemplo, en el caso de flujo cortante simple encontramos que y. es mayor para las
soluciones de NaBr. Algo similar sucede en la prueba de SAOS, en donde encontramos
que la frecuencia a la que se igualan los médulos elastico y viscoso también incrementa

con respecto a las muestras de CTAT-NacCl.
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Finalmente, las comparaciones de las viscosidades en flujo cortante y flujo oscilatorio
muestran un cumplimiento de la regla de Cox Merz, el cual se da a una R=1.5 para el ion
bromuro, mientras que en el estudio de Fierro et al. (2021), con el ion cloruro, esta regla se
cumple a una R=0.25. Esta diferencia de concentracion en las sales utilizadas para cumplir
con la regla de Cox-Merz, nos hace pensar que la naturaleza de los iones esta
desempefiando un papel fundamental en el desplazamiento de los fendmenos observados,
tanto en flujo cortante simple como en SAOS. Este hallazgo sugiere que el ion bromuro
produce un filtrado menos eficiente entre las “cabezas” del surfactante, teniendo como
consecuencia que se requiera una mayor concentracién de esta sal para poder tener el
mismo efecto que el ion cloruro. Proponemos realizar los estudios reo-6pticos del sistema
CTAT-NaF, para corroborar nuestra hipétesis de que el tamafio del ion de las sales
inorganica estad desempefiando un papel fundamental en la reologia de las micelas
formadas por CTAT. En caso de realizar este experimento esperariamos que el ion fluoruro
tenga el efecto contrario al ion bromuro; es decir, se esperaria que los patrones de
dispersion del sistema CTAT-NaF fueran notorios a rapideces de corte menores que el
sistema con NaBr, e, incluso, que el sistema con NaCl, también se esperaria que la relaciéon

R ala que se cumple la regla de Cox-Merz fuese menor que la del sistema CTAT-NaCl.

4.1 Trabajo Futuro

Los trabajos derivados de esta investigacion pueden tener vertientes tanto experimentales
como tedricas. Desde el punto de vista experimental proponemos completar la serie de
experimentos de este trabajo, utilizando una sal con un ion mas pequefio que el cloruro y
el bromuro, para corroborar nuestra hipétesis de que la sal NaF disminuira la relacién molar
para el cumplimiento de la regla de Cox-Mer, y promovera la aparicion de los patrones de
dispersién a una rapidez de deformacién menor que los dos sistemas previos. Por otra
parte, se pueden realizar experimentos de otros sistemas micelares, como por ejemplo el
CTAB, CPBry CPCI. Ademas, se extenderan los experimentos de las soluciones de CTAT-
NaBr analizando la variacion de variables como la temperatura y la acidez, y su repercusion

en las propiedades reoldgicas y Opticas de estas soluciones.

Por el lado de la teoria, buscamos predecir los patrones de dispersion de los sistemas

micelares en el plano flujo-vorticidad, al resolver el sistema de ecuaciones derivado del

55



acoplamiento entre la teoria HFMO con el modelo BMP desarrollado por Fierro et al. (2021).
Es decir, buscamos mejorar las predicciones del factor de estructura reportados en este
trabajo, al resolver el sistema de ecuaciones diferenciales completo sin simplificarlo. Esto

permitiria una comparacion mas precisa de los patrones tedricos y experimentales.
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