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Abstract

In this work is shows rheological behavior, in the linear regime and no — linear regime, in
wormlike micelles (WMs) in semi — dilute solutions. The flow was measured in Cone — Plate
and Concentric Cylinders (or Taylor — Couette "TC"). With rheo — optics we show the isotropic
- nematic transition in TC with outer rotation and the elastic - inertial instabilities with outer

and inner rotation. The systems under study are:

i) WMs solution made of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), sodium
salicylate (NaSal), and water, at R (= [NaSal]/[CTAB]) = 2, 4 with [CTAB] = 0.1 M.

i) WNMs solution made CTAB, sodium nitrate (NaNO3), and water, with [NaNO3] =0.3
M and [CTAB] = 0.1, 0.2 y 0.3 M. In addition, solution made of [NaNOs] = 0.405 M,
[CTAB] = 0.3 M and water.

In small amplitude oscillatory shear tests (SAQS), the all systems have shown a Maxwell
behavior with a single relaxation time 1tz at low and intermediate frequencies. For the
NaSal/CTAB, the decrease of 1r is observed with the increase in temperature of 20° to 40 °C,
and for NaNO3/CTAB the relaxation time decreases with the concentration of surfactant. In
both systems, the decrease in tr is associated with a decrease in the micelle length. The large
amplitude oscillatory shear tests (LAOS) show that for NaSal / CTAB with R = 2 there is a weak
on the impulse of the viscoelastic modules due to the alignment of the chain with a high

deformation.

For NaSal/CTAB with R = 2, the instabilities are observed at the end of the shear stress plateau.
In a thixotropic cycle, and with a short measurement time, they present a high hysteresis and
wave instabilities in the shear stress when the ramp goes down in shear rate and a

dependence on the amplitude with kgT. These instabilities do not occur with long times.

In rheo-optic experiments the shear banding is contrary to the velocity gradient for
NaSal/CTAB with R = 2 and NaNOs/CTAB with [NaNOsz] = 0.3 M and [CTAB] = 0.2, 0.3 M. For
NaSal/CTAB with R = 2 was observed the formation of multiple shear banding, and a cell
instabilities in the vertical direction with 35 °C, effect of the competition of elasticity, diffusion
and slipping of the bands between them and with the wall. The shear bandingin NaNO3/CTAB
consists of the formation of a single nematic band, contrary to the work of Perge et al. [3],
instabilities in the interface are not observed given the stability in the flow by rotation of

outer cylinder.



Resumen

Se presenta el estudio reoldgico, en el régimen lineal y no lineal, de micelas tubulares gigantes
en el régimen semidiluido en una geometria de Cono — Plato y Cilindros Concéntricos (o Taylor
—Couette “TC”). Con reo-6ptica se muestra la formacion de bandas isotropica — paranematica
en una geometria de TC girando el cilindro externo e inestabilidades elasticos-inerciales

cuando se giran ambos cilindros. Los sistemas son:

i) Disolucion de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), salicilato de sodio (NaSal) y agua en
una relacion de R (= [NaSal]/[CTAB]) =2y R =4 con [CTAB] = 0.1 M.

i) Disolucion de CTAB, nitrato de sodio (NaNOs) y agua con [NaNOs] = 0.3 My [CTAB] =0.1,
0.2y 0.3 My ademads, una disolucién de [NaNOs] = 0.405 M y [CTAB] = 0.3 M.
En pruebas de corte oscilatorio de baja amplitud (SAQOS) los tres sistemas presentan un
comportamiento tipo Maxwell con un solo tiempo de relajacién tr a frecuencias bajas e
intermedias. Para el sistema NaSal/CTAB se observa el decremento de tr con el incremento
de la temperatura en un intervalo de 20 a 40 °C, y para NaNO3/CTAB el tiempo de relajacion
decrece con la concentracion de surfactante. En ambos sistemas el decremento de 1z se
asocia con la disminucion de la longitud de las micelas. Los experimentos de corte oscilatorio
de alta amplitud (LAOS) muestran que para NaSal/CTAB con R = 2 hay un débil sobre impulso
de los modulos viscoelasticos debido a la alineacién de las cadenas que se mantiene a

deformaciones altas.

Para NaSal/CTAB con R = 2 se observan inestabilidades al final de la meseta del esfuerzo. En
un ciclo tixotropico, y con un tiempo pequefio de medicion, presentan un alta histéresis e

inestabilidades sinusoidales en el esfuerzo en la baja de la rampa de 7 con una dependencia

de la amplitud con kgT. Dichas inestabilidades no se presentan con tiempos grandes.

En experimentos de reo-0ptica la formacién de bandas isotropica — paranematica es contraria
al gradiente de velocidades, para NaSal/CTAB con R =2y NaNOs/CTAB con [NaNO3] =0.3 M
y [CTAB] =0.2y 0.3 M. Para NaSal/CTAB con R =2 se observd la formacion de multiples bandas
y a 35 °C inestabilidades celulares en direccion vertical, efecto de la competicidén de la
elasticidad, la difusion y resbalamiento de las bandas entre ellas y con la pared. El bandeo en
NaNQOsz/CTAB consiste en la formacion de una Unica banda paranematica vy, contrario a los
trabajos de Perge y colaboradores [3], no se observan inestabilidades en la interface dada la

estabilidad en el flujo por rotacion del cilindro externo.



Introduccion

El termino materia blanda (o fluidos complejos) fue popularizado en 1991 por el Premio Nobel
Pierre Gilles de Gennes para referirse a materiales que exhiben largas deformaciones en
respuesta a fuerzas moderadas. En materia blanda la energia de activacion caracteristica por
particula es del orden de |la energia térmica del medio. Bajo esta definicién, el intervalo de
materiales es ilimitado. Ejemplos de estos materiales son: polimeros, cristales liquidos,
coloides, emulsiones, espumas, pastas y fluidos complejos formados por mezclas de agua con
surfactantes; ademas, se incluye fluidos ferromagnéticos, materiales granulares, materiales

bioldgicos, fluidos activos y muchos mas [1].

Un fluido complejo también se caracteriza por su microestructura, i.e., una organizacion
supramolecular que involucra en una o varias veces la escala de la longitud molecular y el
tamafio del contenedor. El intervalo de la escala mesoscépica puede ser de unas decenas de
nandémetros, e.g., el diametro de particulas coloidales en disolucion o el radio de giro de
moléculas poliméricas, hasta unos pocos milimetros como pastas granulares o el didametro de
burbuja de una espuma liquida. Para determinar la estructura de estos sistemas
generalmente se utilizan técnicas de dispersion de luz a angulo pequefio, dispersion de

neutrones o de rayos X [2].

Cuando la estructura microscopica de un fluido complejo es perturbada de su estado de
equilibrio, su comportamiento puede ser viscoelastico. La respuesta mecanica involucra un
comportamiento de sélido como resultado de la recuperacion de los elementos
mesoscopicos a su condicién inicial y un comportamiento de liquido cuando los elementos
mesoscopicos fluyen después de la recuperacién. Las propiedades viscoeldsticas pueden
medirse facilmente, especialmente después de una pequefla deformacion. La
microestructura relaja con tiempos tipicos de t= 102- 10% s, mddulos eldsticos y viscosidades

a razén de corte cero de Go= 1-10*Pay no= 1—10* Pa-s, respectivamente [3].

Las micelas tubulares gigantes son un ejemplo de fluido complejo. Estos sistemas son
agregados cilindricos alargados y semiflexibles en solucidn acuosa y usualmente compuestos

de surfactantes catiénicos y anidnicos. Estas formas micelares tienen longitudes de contorno
de unos pocos micrémetros (1 a 20 um) y una seccién transversal de algunos nanémetros (1

a 12 nm) [4]. Contrariamente a los polimeros, las micelas tubulares tienen la capacidad de

romperse y recombinarse constantemente bajo agitacion térmica [3] y en un régimen



semidiluido el comportamiento mecanico puede aproximar al de un fluido tipo Maxwell para

frecuencias pequefias dentro del régimen de viscoelasticidad lineal [5].

Cuando una solucién micelar es sometida a un flujo estacionario se puede dar la formacion
de bandas, i.e., la transicion entre un estado de flujo homogéneo a uno no homogéneo. De
manera macroscopica, las bandas con diferentes velocidades de corte coexisten en el fluido
y su formacién se da en la direccién del gradiente de velocidades. El fendmeno del bandeo es
muy interesante, desde un punto de vista de ciencia basica, y por ello se presenta como
principal objetivo el estudiar la formacion de bandas en una geometria Taylor — Couette (TC)

girando el cilindro externo con reologia dptica para este trabajo.

Uno de los primeros antecedentes de la formacion de bandas, dentro del grupo de Fluidos
Complejos del Instituto de Fisica UNAM, es el trabajo de Lopez-Diaz y colaboradores [41].
Ellos reportan que para el sistema de N-tetradecil-N,N-dimetil-3-amonio-1-propanosulfato
(TDS) y dodecilsulfato de sodio (SDS) la formacién de bandas se da en la direccién contrario
al gradiente de velocidades en una geometria de TC. Sin embargo, algunos experimentos
realizados dentro del grupo crearon la duda de que la formacion de bandas se da en direccién
del gradiente de velocidades cuando se mueve el cilindro externo, respondiendo este

cuestionamiento en la seccion 4.1.

Al inicio de este trabajo se estudio el sistema bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) y
salicilato de sodio (NaSal) en el régimen semidiluido a fin de esclarecer algunos resultados
reportados por Delgado y colaboradores [5]. Por ejemplo, para una disolucién de CTAB:NaSal
en una relacion de 2:1 la curva de flujo que caracteriza al material es diferente cuando se gira
el cilindro interno y el cilindro externo en una geometria de TC, sin embargo, el experimento
se realizé con dos diferentes redmetros y es de interés corroborar este fendmeno con un
mismo redometro y en las mismas condiciones. Ademas, para el mismo sistema se sugiere la
existencia de un bloque de bandas y su observacién por reologia éptica ayudaria a

comprender su origen.

Al observar el bandeo por reometria dptica se encontré que el bloque de bandas est3
formado por multiples bandas paranematicas llamandolo multibandeo, y que la curva de flujo
es no lineal. Para comprender la no linealidad se realizaron pruebas de corte oscilatorio de
larga amplitud ya que es alternativa para estudiar y cuantificar el comportamiento de fluidos

complejos [6].



Para comparar el multibandeo con el escenario simple (que consiste en solo dos bandas) se
estudiaron disoluciones de CTAB con nitrato de sodio (NaNOs) como sistema modelo.
Lerouge y colaboradores [49] mostraron que para micelas tubulares de CTAB/NaNOs, en una
geometria de TC y girando el cilindro interno el bandeo se da en el escenario simple con la
presencia de inestabilidades undulatorias en las bandas. Estas ondulaciones no se observaron
en NaSal/CTAB y se planted la posibilidad de que fuese efecto de la rotacién del cilindro

externo confiriendo una mayor estabilidad.

Perge, Fardin & Manneville [31] reportaron inestabilidades elastico — inerciales en
disoluciones de CTAB/NaNOs que no presenta bandeo para una geometria de TCy girando el
cilindro interno, sin embargo, no mencionan el efecto por rotacién del cilindro externo.
Mohammadigoushki & Muller [52] realizaron algunos experimentos de rotacion contraria y
conjunta en disoluciones con CTAB/NaSal y CTAB/NaNOs en una geometria de TC donde
muestran una posible histéresis en las transiciones de inestabilidades del flujo, pero las
conclusiones no son del todo claras. Por ello, se decidid observar las inestabilidades para
CTAB/NaNOs (sin la presencia de bandas) y agua girando el cilindro interno ¢ externo y

observar la dependencia del flujo con esta variable.
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Objetivos
Objetivo principal

Estudiar la formacion de bandas en la direccién del gradiente de velocidades y las

inestabilidades eldstico-inerciales en el flujo para una geometria de Taylor — Couette.

Objetivos particulares

i) Caracterizar la reologia de distintos sistemas que forman micelas tubulares. La
caracterizacién reoldgica consiste en obtener la curva de flujo y el espectro viscoelastico
dentro de la Zona de Viscoelasticidad Lineal (ZVL) en una geometria de Cono — Plato y de
Taylor — Couette. Ademas, se verificard el comportamiento tipo Maxwell de los sistemas
estudiados obteniendo el mddulo elastico Go y el tiempo de relajacion tr asociados a un

modelo de Maxwell simple.

ii) Observar por reologia éptica la formacién de bandas en la direccion contraria al gradiente.
Ademas, se verificara la posicion relativa de las bandas observando la birrefringencia del

material cuando se somete al flujo.

iii) Estudiar las inestabilidades elastico-inerciales en NaNOs/CTAB en una geometria de Taylor

— Couette rotando el cilindro interno y el cilindro externo.
iv) Realizar experimentos para obtener el espectro viscoeldstico de larga amplitud para

obtener informaciénn del comportamiento no lineal de disoluciones de NaSal/CTAB y
NaNOs/CTAB.
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Capitulo 1. Fluidos complejos

En este primer capitulo se presenta la auto organizacion y la dinamica de disoluciones de
micelas tubulares gigantes. La justificacion de este capitulo se menciona en los siguientes

parrafos, presentando brevemente la directriz de este trabajo.

Como se menciond en la introduccion, un fluido complejo se caracteriza por su
microestructura. Cuando a estos sistemas se les deforma a una razon de corte j, la
microestructura puede reorganizarse produciendo un gran efecto en su viscosidad. En
general, la viscosidad disminuye con el incremento 5 como en el caso de disoluciones

poliméricas donde las cadenas se estiran y alinean [3]

Cuando la microestructura esta fuertemente enredada, la alineacion de las cadenas con la
aplicacion de una razén de corte desemboca en la formacidon de bandas. Este fendmeno se
ha observado muchas veces en disoluciones poliméricas y en micelas tubulares gigantes [19].
Ademads, en estos sistemas se han observado inestabilidades hidrodindamicas, como se
discutira en la seccion 1.2, cuando el niumero de Reynolds es pequefio refiriéndose a

inestabilidades elastico —inerciales conducidas por la elasticidad del fluido.

1.1 Micelas tubulares gigantes
1.1.1 Surfactantes y auto organizacion

Los surfactantes son moléculas anfifilicas que constan de una porcién hidrofébica no polar,
usualmente una cadena (lineal o ramificada) hidrocarbonada de 8-18 dtomos de carbono y
que esta unida a una porcion polar o idnica (parte hidrofilica). La porcidn hidrofilica puede
ser no idnica, idnica o zwitterion, y en los uUltimos dos casos acompafiada por el contraion. En
medio acuoso el niumero de conformaciones posibles que adoptan las moléculas de agua
alrededor de la cadena hidrocarbonada es mucho menor respecto al numero de
conformaciones de las moléculas de agua alrededor de la cabeza polar, siendo esta ultima
entréopicamente favorable. El balance entre la parte hidrofébica e hidrofilica en el anfifilo le
confiere propiedades interesantes, e.g., acumulacion en la intercara (disminuyendo la energia

libre) o su asociacién en disolucion formando agregados llamados micelas [7]

A bajas concentraciones de surfactante muchas propiedades de la disolucion son similares a
la de electrolitos simples a excepcién de la tension superficial la cual decrece con el

incremento de la concentracién. Sin embargo, conforme se aumenta la concentracién las

12



propiedades de la disolucién muestran un cambio para una concentracion particular lamada
concentracién micelar citrica (CMC). Por encima de la CMC las moléculas anfifilicas se asocian
en micelas siendo los primeros agregados generalmente esféricos y la tensién superficial se

mantiene constante con el incremento en la concentracion [7].

En la micela los grupos hidrofébicos estan direccionados hacia al interior del agregado y los
grupos polares hacia el disolvente, de esta forma hay reduccién del contacto entre la cadena
del hidrocarburo y el agua disminuyendo la energia libre del sistema. La morfologia de estos
agregados puede variar en forma y tamafio y su estructura final depende de distintos
parametros como constricciones geométricas impuestas por el surfactante, concentracion,

fuerza idnica de la disolucion, temperatura, etc. [4].

Las fuerzas que determinan la asociacion de los surfactantes en estructuras definidas, y por
ende su curvatura, son los efectos hidrofdbicos (cuando se juntan las cadenas) vy la repulsidn
entre los grupos polares (de origen electrostaticos para grupos iénicos y de estérico para los
grupos no iénicos) que resulta en pardmetros geométricos. Estas consideraciones se

representan por el parametro de empaque p definido por:

p:a_l ) (1.1)

\Y
0°C
donde V es el volumen de la cadena hidrofdbica, |. la longitud efectiva de la cadena y ap el
area superficial de la cabeza polar de la molécula. En la Figura 1.1 se muestra las longitudes

caracteristicas y las interacciones entre moléculas de surfactante.

En la micela el factor mas significativo es agp y esta determinado por la competencia entre la
interaccién de las dos partes (hidrofilica e hidrofébica) del surfactante. Israelachvili [54]
mostro que para parametros de empaque p < 1/3 se obtienen micelas esféricas, para valores
de 1/3 < p < 1/2 se tendrdn micelas no esféricas (e.g., micelas cilindricas), para 1/2<p<1se

logran sistemas micelares planos y con p > 1 micelas inversas (e.g. agua en aceite).

Una forma de cambiar la curvatura de las micelas es variar ap modificando asi la estructura
molecular. Por ejemplo, incrementando la concentracion idnica se reduce la repulsion
electrostatica entre los grupos cargados por apantallamiento y de esta forma ag decrece

promoviendo la transicién de micelas esféricas a cilindricas [8].
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Hydrophobic
interaction
Attraction Repulsive

Figura 1.1. Longitudes caracteristicas de una molécula de surfactante e interacciones dentro de la
estructura micelar esférica [8].

1.1.2 Estructura de micelas tubulares

La formacion de micelas tubulares (o MT) se da cuando las micelas esféricas se transforman
para formar un agregado cilindrico, alargado y uniforme confiriendo asi dos caracteristicas

muy importantes: i) una forma cilindrica alargaday ii) flexibilidad [4]

Una forma de inducir la transicion a MT es incrementando la concentracion de surfactante,
por arriba de a CMC, promoviendo el crecimiento uniaxal de las micelas a cilindro [9]. El
empaquetamiento de anfifilos en micelas cilindricas alargadas esta determinado por el
balance de entropia/energia. La energia se minimiza cuando la curvatura es uniforme en
todas partes mediante la formacion de estructuras lineales infinitamente largas. Sin embargo,
la entropia del sistema introduce un grado de aleatoriedad a través de la flexién de los
cilindros y por defectos topoldgicos en forma de tapas terminales o puntos de union de la
cadena. Como resultado, aunque la aparicion de defectos topoldgicos se debe a la entropia,
la curvatura espontanea del anfifilo establece el tipo de defecto que determina la estructura
del sistema. Para una curvatura interfacial relativamente alta se favorece la formacion de
tapas terminales desembocando en la formacién micelas tubulares, y si la curvatura es

relativamente baja se favorece la ramificacion y con ello una estructura de red [10].

Una caracteristica que distingue las MT de barras rigidas es la flexibilidad vy, al igual que en
polimeros, hay tres escalas de longitud importantes que se relacionan con la flexibilidad y

movilidad de estos sistemas; el radio de la seccién transversal r¢, la longitud de contorno Ly

14



longitud de persistencia I, las cuales se muestran en la Figura 1.2. Cuando se incrementa la
concentracion de surfactante se forma una red en donde se distingue dos nuevas longitudes;

el tamafio de la malla ¢ y la longitud de enrollado .

Figura 1.2. Longitudes caracteristicas de MT [4].

El radio de la seccidn transversal estd asociado con la longitud de la cadena del surfactante,
esindependiente de la concentracién y del orden de unos pocos nanémetros [11]. La longitud
de contorno estd determinada por la estructura del surfactante y con valores de cientos de
nandémetros a micrometros [11] que, contrario a la seccién transversal, L depende de la
fraccion volumen del surfactante ¢. Cuando las micelas estan fuertemente apantalladas o son
neutras se puede mostrar, con un enfoque de campo medio, que la variacién de L con ¢
obedece a una ley de potencia L = /2 exp[E./2ksT] siendo E. la energia de fision de la cadena.
Para micelas ionicas no apantalladas, la repulsion entre las cargas a lo largo de la micela
favorece el rompimiento en cilindros cortos reduciendo la E. modificando asi la dependencia

de L como L= ¢¥? exp[(E.— Ee) /2ksT] donde E. representa la contribucion electrostatica [12].

La longitud de persistencia |, (entendiéndose como la seccion rigida del cuerpo cilindrico) esta
relacionada con el médulo eldstico de curvatura K como |, = K/kgT y con valores de algunas
decenas de nandmetros [11]. Ademas, los valores |, dependen del entorno local de los grupos
cargados del surfactante, la cadena hidrocarbonada y contraiones, siendo clara la

dependencia con los pardmetros de control, e.g., fuerza idnica, temperatura, etc. [4].
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La relacion entre Ly |, determinan la flexibilidad de elongacion de las micelas. Cuando |, > L
la micela tiene una estructura de barra rigida, si |, = L las micelas son semiflexibles y cuando

|, < L la estructura se considera flexible [11].

1.1.3 Viscoelasticidad de micelas tubulares

Cuando se somete a una pequefia deformacién una disolucién de MT se presenta un
comportamiento viscoeldstico con la peculiaridad de que fluye lentamente [4].Una disolucion
de MT presenta tres requerimientos (a una escala molecular) que le permiten exhibir dicho
comportamiento viscoeldstico, los cuales son: i) Cadenas largas, las cuales permiten una
respuesta dramatica ante la aplicacién de un esfuerzo debido al cambio de conformacién
[13]. ii) Alta flexibilidad, donde la movilidad interna con rotaciones libres alrededor del
esqueleto habilita el reordenamiento molecular [13]. iii) Una estructura coherente,
multiconectada, estable y capaz de resistir perturbaciones mecanicas [14]. Esta estructura
enredada asegura la recuperacion del sistema ya que los entrecruzamientos evitan el

deslizamiento mutuo de las cadenas estiradas [13].

La creacion de redes en una disolucion de MT ocurre después de la formacion de agregados
cilindricos a una concentracion tal que los cilindros se vuelven mas grandes que la distancia
entre micelas. La concentracion a la cual ocurre esto se conoce como concentracion de
traslape c*. Incrementando la concentracion las cadenas se superponen enredandose entre
si y gradualmente se forma una red densa en tres dimensiones disminuyendo el nimero de

tapas terminales [4].

1.1.4 Dindmica de micelas tubulares

Tras aplicar una deformacion a una disolucion de MT el esfuerzo acumulado en las redes
necesita liberarse mediante un mecanismo de relajacion. Existen dos mecanismos para

liberar dicho esfuerzo; el rompimiento - recombinacion y la reptacion en MT.

El modelo de reptacidn para polimeros propuesto por Doiy Edwards [58], sin la capacidad de
romperse ni recombinarse, se muestra en la Figura 1.3. La relajaciéon consiste en el
desenganche gradual de alguna cadena la cual se difunde a lo largo de su propio contorno el
cual simula un tubo. El tubo se forma con las cadenas vecinas que representan un conjunto
de obstaculos normales al contorno de la cadena. Finalmente, cada cadena repta fuera de su

tubo original y un nuevo tubo es creado en el equilibrio en donde ya no hay esfuerzo [15].

16



Figura 1.3. A la izquierda el modelo de reptacion de Doi y Edwards y a la derecha el modelo de
reptacion de Cates. En el modelo de Doiy Edwards: a) La cadena se encuentra dentro su tubo, b) y c)
la cadena se difunde vy d) la cadena queda totalmente desenganchada de su tubo. En el modelo de
Cates: a) La cadena ha reptado una longitud A, b) ocurre el rompimiento de la cadena, c) la cadena
se difunde a través del tubo y d) la cadena se recombina [16].

En adicidn al mecanismo de reptacion en polimeros las MT pueden relajar el esfuerzo a través
de la ruptura y recombinacion de enlaces dentro de las redes, siendo mas rapido que la
relajacion por reptaciéon. Cates [16] proponen un modelo de reptacion para polimeros
vivientes (Figura 1.3) que describe el comportamiento viscoeldstico (en un régimen lineal)
incluyendo en el modelo de reptacion el mecanismo de rompimiento - recombinacién
distinguiéndose dos tiempos, el tiempo de reptacion Trep y el tiempo de rompimiento —
recombinacion t,. Cuando T, << Trep las cadenas se rompen y recombinan con frecuencia antes
de que la cadena se desenganche de su tubo por mera reptacion. Inicialmente se considera
un tubo de longitud “x” vy, estando alejado de las fronteras del tubo, la cadena se rompe
dentro de una distancia, recorrida por reptacion, de A a lo largo de x. Este nuevo segmento
se difunde y combina con una nueva cadena recombinandose, creando un nuevo tubo que

en el equilibrio ya no hay esfuerzo [16].

Considerando el modelo de relajacion de Cates se obtiene que el esfuerzo decae

exponencialmente y puede ser descrito por una funcidon exponencial simple:

o(t,y)zao(;?)exp[—ri] ) (1.2)

R
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donde tr representa el tiempo de relajacion y es igual a la media geométrica de los tiempos
Trep Y Tb, 1.€., T = (To'Trep) /2. El tiempo de relajacion depende de la fraccion volumen del

surfactante y de la longitud de la cadena, entonces Tz = Ldb3* = ¢>/* utilizando que L = /2 [4].

El decaimiento monoexponencial del esfuerzo motiva a describir la viscoelasticidad lineal de
disoluciones de MT por dos pardmetros; el médulo viscoelastico Go y el tiempo de relajacién
definido por Tz = No/Go, los cuales estan asociados a un modelo de Maxwell con un solo tiempo

de relajacién [11].

Aliigual que con las longitudes caracteristicas, Gp depende de la concentracion del surfactante
como Gp= @¥* [17] y de la definicién del tiempo de relajacidon y su dependencia con la
concentracion se encuentra que no= ¢’/2. Ademas, cuando se presenta un alto enredamiento,
i.e., se cumple que lo/L << 1 con l¢ la longitud de red (la distancia promedio entre puntos de
la red alo largo de la micela) se muestra una dependencia de Go con el tamafio de la malla €
~ (AkgT/Go)® con A =9.75y con su longitud de persistencia como le = £/3/1,%/3 [18].

1.1.5 Formacion de bandas

Conforme se aumenta la concentracion de surfactante en una disolucion de MT, y por arriba
de c*, ocurre una transicién similar a la de primer orden. La transicién ocurre de una fase
desordenada isotropica a una fase paranematica orientada la cual es tipica de cristales
liqguidos [19]. En general, el diagrama de fases depende del surfactante, concentracion de sal
y temperatura. En la Figura 1.4 se muestra el diagrama de fases mostrando la transicion

isotropica y paranematica.

Cuando se aplica una deformacion de corte a una disolucion de MT se puede potenciar la
tendencia intrinseca de alinear las cadenas unas con otras perturbando el equilibrio entre la
transicion de fase isotropico — paranematica de las micelas [20]. Por arriba de una
deformacion de corte (6 esfuerzo de corte) el flujo homogéneo se transforma en inestable,
por la alineacidon de las cadenas, y entonces la muestra se separa en bandas macroscopicas
qgue coexisten con diferentes viscosidades y estructura [21]. Este fendmeno es Ilamado

formacion de bandas (o shear banding en inglés) y es un fendmeno ampliamente estudiado.
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Figura 1.4. Diagrama de fase correspondiente a una disolucion de MT de CPCl-Hex. La cantidad <d>
hace referencia a la distancia promedio entre micelas colineales y g* el vector de onda en un
experimento de dispersion de luz [19].

Cuando se induce la formacion de bandas por imposicion de una deformacion de corte la
separacion ocurre a largo del gradiente de velocidades llamandose asi shear banding.
Alternativamente, cuando se impone un esfuerzo de corte el sistema puede separarse, en

principio, a lo largo de la direccién de la vorticidad llamandose vorticity banding [22].

La curva de flujo tipica de un sistema que muestra shear banding se muestra en la Figura
1.5.c. Enel régimen donde do/d ¥ <0 el flujo deja de ser homogéneoy es inestable [23], esto
desencadena la formacion de bandas las cuales coexisten entre dos velocidades de corte 5, y
7, con un esfuerzo t. constante. La transicion isotropica - paranematica obedece a la regla de

la palanca (cumpliéndose que 7, <y < 7,):
y=nl-a)+ra, (1.3)

donde a es la fraccién volumen correspondiente a la fase inducida por una deformacion de
corte. La ecuacién 1.3 es valida en el escenario simple donde solo coexiste dos Unicas bandas;

la banda isotropicay la banda paranematica.
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Figura 1.5. Formacién de bandas isétropico — paranematica en una geometria de Taylor Couette. a)
Flujo homogéneo b) flujo no homogéneo en donde coexisten las fases isotrépico y paranematicay c)
curva de flujo tipica [24].

La formacion de bandas puede explicarse a partir de una ecuacién constitutiva que contemple
el acoplamiento del flujo y la estructura mesoscépica [21]. Para ello, se parte de la premisa
de que el esfuerzo de cualquier elemento de fluido es igual a la contribucién Newtoniana del

disolvente y la contribucidn o de la estructura mesoscopica:
T =g +;7[VV+(W)T] (1.4)

donde v es la velocidad del fluido y n la viscosidad del solvente. El balance de fuerzas nos

permite escribir una ecuacion que relacione el esfuerzo como:
V-T-Vp=V-6” +7vv-Vp=0, (1.5)

La expresion anterior considera que la presién p es isotrdpica, incompresibilidad (V-v=0)y
un numero de Reynolds Re << 1 (sin efectos inerciales). Ademas, el esfuerzo a(® puede
escribir como funcion de cantidades meso estructurales (cantidades fisicas cuyos tiempos y
longitudes son de un orden mesoscoépico), e.g., la deformacién micelar W, el tensor de
orientacion paranematica Q, la concentracion de la componente viscoelastica @, la longitud

media micelar n, etc. [21].

El modelo de Johnson — Segalman no local [25] consiste en expresar la dependencia del
esfuerzo o de forma lineal con el tensor de deformacién micelar y como pre-factor el
modulo eldstico Gy, i.e., 6P = Gow donde se supone que Gg es constante. £/ modelo difusivo

de Johnson — Segalman (DJS) no local expresa la dindmica de deformacién como:
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(E+V-VJW=a(DW+WD)+(VV\N -WW)+2D-=W+DV’W (1.6)
TR

Con D y W la parte simétrica y antisimétrica del tensor gradiente de velocidades y D el

coeficiente difusivo. Para explicar la formacion de bandas el modelo DJS involucra un

parametro de deslizamiento a con |a| < 1. Para |a| < 1, las cadenas se deslizan en relacién

con el campo de velocidades resultando en un fuerte adelgazamiento al corte. La ecuacion

constitutiva que resulta para un flujo homogéneo toma la forma:

TR

4 ; 1.7
+ ) *
az);}zré 777 (1.7)

G,
G*y(y)_u(l—

donde y=av,/oy. La contribucion viscoelastica estd contenida en el primer término y la

contribucion Newtoniana en el segundo término. Para valores pequefios de n la pendiente
negativa do/d 7 < 0 sobrevive en un intervalo de y cdémo se observa en la Figura 1.6.a. El
modelo DJS es capaz de predecir, en una dimension, la coexistencia de dos bandas en

direccion del gradiente entre dos valores de razon de corte j, y y, separadas por una interfaz

cuasi plana.

Un modelo més realista considera el acoplamiento en o de otra variable meso estructural

la cual es el tiempo de relajacién con una dependencia de la longitud media micelar como

a
n . . L

Tx (n) =17, [n—J . Este nuevo modelo recupera la pendiente negativa de la curva constitutiva
0

e inestabilidades a una alta razon de corte como se muestra en la Figura 1.6.b. De esta forma,

se explican las inestabilidades observadas en el esfuerzo durante la formacién de bandas cuyo

origen, de acuerdo con este Ultimo modelo, reside en las fuertes inestabilidades en las bandas

acopladas al flujo y variables meso - estructurales auxiliares [21], en este caso la deformacién

micelar y la longitud media.
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Figura 1.6. Curva constitutiva predicha por el modelo DIJS. a) Considerando la deformaciéon micelar
como variable meso estructural y b) considerando la deformacion micelar y el tiempo de relajacion
como variable meso estructural [21].

1.2 Inestabilidades en el flujo
1.2.1 Inestabilidades en fluidos Newtonianos

Para un flujo débil la simetria del contenedor define el perfil de velocidades del flujo. Sin
embargo, esta simetria tiende a romperse tan pronto como el flujo es lo suficientemente
fuerte para eventualmente convertirse en turbulento. Actualmente, el entendimiento de
inestabilidades se debe mucho a la compresion del sistema de Cilindros Concéntricos o

frecuentemente llamado Taylor Couette (TC) [26].

Para fluidos Newtonianos, e.g. el agua, el estudio original de Reynolds en 1883 tomando a la
inercia como parametro que determina las inestabilidades, y esta controlado por el nimero

de Reynolds definido por:

re=dY (1.8)
donde d es una longitud caracteristica a lo largo del gradiente de velocidades, U es una
velocidad caracteristica y v la viscosidad cinematica definida por v = n/p con p denotando la

densidad. Frecuentemente, el nimero de Reynolds se interpreta como la relacion entre las

fuerzas de desestabilizacién inercial y las fuerzas de estabilizacidn viscosas.
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1.2.1.1 Descripcidn cualitativa de la inestabilidad lineal de Taylor

El estudio de inestabilidades se ha estudiado ampliamente para un flujo de Couette, ie., el
flujo dentro de una geometria de TC, siendo asi necesaria una descripcion de este sistema. La
geometria de TC consiste en dos cilindros concéntricos con altura H, radio interno R; y radio
externo R,, definiendo el espacio entre cilindros o brecha como d = R, - Ri. Cuando la relacién
[ = H/d es grande no ocurre deslizamiento en las paredes y existe solucion analitica cuando

el flujo es puramente azimutal en el estado estacionario.

En la geometria de TC, y suponiendo una relacién d/R; << 1, la razdn de corte y el nimero de

Reynolds es constante a través del espacio entre los cilindros 7 =|Q, —~Q,|R,/d con las lineas

o0

de flujo curvas, donde Q;, denota la velocidad angular con el subindice “i” para cuando gira
el cilindro interno y el subindice “0” cuando se gira el cilindro externo. Taylor muestra, de
manera tedrica y experimental, que el flujo de Couette es linealmente inestable en el limite
de brecha pequefia y para cualquier tipo de rotacién de los cilindros (contraria o conjunta).
El flujo de Couette es reemplazado por patrones circulares en donde el fluido viaja en caminos
elipticos alrededor de los cilindros en capas de vortices. Este fendmeno se conoce como
vortices de Taylor (6 TVF por sus siglas en inglés Taylor Vortex Flow) como puede apreciarse

en la Figura 1.7.

Wendt [62] obtuvo una condicion para las inestabilidades de Taylor cuando solo hay rotacion

del cilindro interno, esta es:

d QRA) o
Ta:(\E. . J_JX Re=41.2 | (1.9)

Donde A esta definida por A =d/R;, v Re es el nimero de Reynolds obtenido a partir de una

razén de corte promedio }7 Un criterio para la inestabilidad es: “Si Ta > m el flujo es

inestable” con m = ©(1) un numero puro y A, Re construidos con el ancho de la capa limite §.
En particular, en el estado estacionario para el sistema TC, y girando solamente el cilindro

interno, la capa limite ha alcanzado el tamafio de la brecha, ie., 6 = d [26].
1.2.1.2 Patrones de flujo no lineales

Al andlisis de Taylor proporciona una prediccién de las longitudes de onda del patron de

inestabilidad, pero esta prediccion solo es valida en el inicio de la inestabilidad (Ta=m) y no
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necesariamente si Ta > m. El analisis lineal de inestabilidades no da ninguna informacion
acerca de magnitudes asintoticas y longitudes de las componentes de flujo radial y vertical, y
como este flujo secundario modifica el flujo azimutal por la aparicidon de ondulaciones en un

estado de WVF (por sus siglas en ingles Wave Vortex Flow).

Con un enfoque de campo medio, las consideraciones simétricas que hizo Landau [63]
sugieren que v,/U = v,/U = €2 sj € = (Ta-m)/m << 1 donde U = 7 d. Las predicciones hechas
por Landau son similares a una transicion de segundo orden en donde se habla de una
bifurcacién supercritica [27]. Si se lleva a cabo un desarrollo en serie del pardmetro €
suficientemente alto se cree que los campos de velocidades resultantes describen el flujo

incluso relativamente lejos del punto critico de inicio de las inestabilidades [26].

Un mecanismo para explicar la formacion de ondulaciones es via las inestabilidades de Kelvin-
Helmholtz (KH). Las inestabilidades KH pueden generar ondulaciones en las intercaras
caracterizadas por un salto en una cantidad relevante, e.g., la viscosidad, velocidad o
densidad. En fluidos Newtonianos el mecanismo KH se relaciona con saltos en el campo de
velocidades o equivalentemente en picos en el gradiente de velocidades. Experimentos y
calculos muestran que a medida que Ta aumenta mas alla del primer valor de m critico. El
perfil rayado que caracteriza al estado TVF se hace suficientemente delgado hasta

desencadenar ondulaciones azimutales [28].

A medida que aumenta Ta, aparece una segunda componente de frecuencia aguda (e = 9 para
brecha pequefio) debido a una modulacién de la ondulacidn de los vortices [28]. Una vez que
se pierde la ondulacién (Ta > 1000) el estado de flujo se denomina TTV por sus siglas en ingles
Turbulent Taylor Vortice. En la Figura 1.7 se muestra las transiciones de inestabilidades en el

flujo de Couette.
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Figura 1.7. Vista frontal de los patrones de las inestabilidades en el flujo de Cuette. a) Ruta a la
turbulencia para una geometria de TC girando el cilindro interno en el limite de brecha pequefio
sugerida por Frenstermachet et al. b) Ruta a la turbulencia para una rampa cuasi-estatica presentada
por Dutcher & Muller. La nomenclatura es: TVF = Taylor Vortex Flow, WVF = Wave Vortex Flow, MWV
= Modulete Wave Vortex, WTV = Wavy Turbulent Vortex, TTV = Turbulent Taylor Vortice, AZI = Base
Couette Flow, CWV = Chaotic Wavy Vortex, TURB = Featureless Turbulence [26].

1.2.1.3 Criterio de Rayleigh y brecha efectiva

Cuando la deformacion en el flujo es inducida por la rotacién de ambos cilindros se hace
referencia a dos numeros de Reynolds Re;, definidos por Re; = QiRid/v y Re, = QuRod/V. Sin
embargo, la definicion de Re se vuelve ambigua por la dependencia de Re;y Re,, solucionando
este problema con la introduccidon del criterio de Rayleigh siguiendo la nocion de brecha

efectiva.

El criterio de Rayleigh enuncia que un flujo circular no viscoso es linealmente inestable
siempre que la direccion de la rotacién local (la vorticidad) sea opuesta a la direccion de la
rotacion promedio (la velocidad angular) [29]. El criterio predice que el semiplano de rotacién
contraria (escogiendo Q, < 0 por convencidn) es estable mientras el otro semiplano es
inestable. Para rotacion conjunta el criterio establece un limite de estabilidad dado por Ta =

mconm=41.2yRe = |Q-Q,|Rid/v. Se puede obtener asi una relacion entre Re;y Rey:

Re. ~mA ™ +Re (1.10)

0
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Una consecuencia importante del criterio de Rayleigh es que no hay un sistema de referencia
invariante. Esta inexistencia se debe a la presencia de fuerzas ficticias, centrifuga y efecto
Coriolis, por la rotacion del flujo aunado al hecho de que los marcos de referencias estan

anclados a los cilindros.

En rotacidn contraria el flujo de vortice esta principalmente confinado dentro de una brecha
efectiva entre el cilindro interno vy la superficie nodal. i.e., la superficie con velocidad cero. En
el limite de brecha pequefia, la longitud de onda de los vortices escala en ad entre el dominio
del cilindro interno y la superficie nodal, dicho escalamiento se aproxima como a = Re;/(Re; -
Re,) modificando asi el criterio de inestabilidad en términos de Ta. El criterio de estabilidad,

y en el dominio interno, enuncia que si Ta, > m el flujo es inestable con Ta, = Ay Ta,.
1.2.2 Inestabilidades eldstico-inerciales

El nimero de Reynolds (ecuacién 1.8) debido a la inercia en un fluido Newtoniano se puede
reescribir en términos de un tiempo caracteristico T, como Re = ;¥ donde T, = d?/v el cual se
conoce como el tiempo de difusion viscoso. En fluidos viscoelasticos la relajacion ante una
perturbacion trae consigo un tiempo caracteristico adicional 1z debido a la estructura interna
del material [26]. Por ejemplo, en disoluciones poliméricas o micelares |la estructura interna
puede ser alterada por la imposicion de un flujo y dicho cambio estructural a su vez puede

modificar el flujo [3].

Desde 1990 se conoce que las inestabilidades en el flujo pueden ocurrir en fluidos complejos

a Reynolds bajos [30]. Por ejemplo, con experimentos en soluciones poliméricas y analisis de

estabilidad lineal de modelos viscoelasticos, Learson et al. mostraron la existencia de un

mecanismo de inestabilidad puramente elastico para un flujo de Couette.

En el limite de brecha pequefia las inestabilidades se definen por el nimero de Weisenberg
el cual se define como Wi=1g ¥ con Tz un tiempo de relajacion viscoelastico. La cantidad que
definen las inestabilidades es el nimero de Taylor, Ta = AY2-Wi. En fluidos poliméricos tz
puede ser el tiempo de relajaciéon de Rauss, Zimm o de reptacion dependiendo del
entrecruzamiento de las cadenas [31]. Learson concluyo que el flujo de vodrtice emerge
cuando Ta > Ta., e.g., para un fluido viscoeldstico descrito por el modelo de Maxwell

convectivo superior se tiene un Ta. = 6.
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Cuando el nimero de Reynolds y Weissenberg son grandes las inestabilidades se refieren a
inestabilidades elastico-inerciales. El andlisis dimensional sugiere que el numero de Taylor
puede escribirse en términos del Re y Wi como Ta = AY2f(Re, Wi). La funcidn f(Re, Wi) cumple

que limg_,f (Re;Wi)=Re y lim,, ,_f (Re,wi)=wi donde El = Wi/Re = Tc/t; donde El es el niimero

de elasticidad, el cual conduce las inestabilidades elastico-inerciales. En la Figura 1.8 se
muestran las transiciones elastico-inerciales para un fluido viscoeldstico. las cuales se

modifican por la elasticidad del sistema, respecto a un fluido Newtoniano.

Sv DRSW EDT DRSW SV
<> < > <>

40

A

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1400 1300 1200 1100 1000

v (1/s)

e

60

Figura 1.8. Vista frontal de las transiciones de inestabilidades elastico-inerciales en una geometria de
TC de una disolucién de micelas tubulares gigantes ([CTAB] = 0.1 My [NaNOs] = 0.3 M a 30 °C), la
transicién es SV — DRSW — EDT a J entre 1200 — 1400 s*. La nomenclatura es: SV = Standing Vortex
equivalente a TVF, DRSW = Disordered Rotating Standing Wave equivalente a WVF, EDT =Elastically
Dominated Turbulence similar a oscilaciones desordenadas. La imagen se construye con la alineacion
de la secuencia de franjas obtenidas a una ¥ constante. La construccién puede verse graficamente
en el material suplementario del trabajo de Perge, et al. (2014) disponible en linea:
(https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2014/SM/c3sm52868e#!divAbstract).
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Capitulo 2. Técnicas experimentales
2.1 Reologia

Los fluidos complejos poseen propiedades mecanicas intermedias entre liquidos y soélidos
ordinarios, por lo que es necesario incluir la viscosidad y el médulo eldstico para describir su
comportamiento via una ecuacion constitutiva, la cual es una relacion entre el esfuerzo oy la
deformacion y. Una manera de ejemplificar, y clasificar, el comportamiento mecanico de un

material es con un experimento de relajacidon el cual se representa en la Figura 2.1.

g Fluido - .
_% % Salida de Hooke E Newtanians E Yiscoelastico
= @
«E k] 3} 3}
A > > > >
Tiempo Tiempo Tiempo Tiempo

Figura 2.1 Comportamiento mecanico de un material en un experimento de relajacion [32].

En este experimento el material se somete a una deformacion constante y durante algun
tiempo, y se observa la evolucion temporal resultante del esfuerzo. Si el material es un sélido
tipo Hooke, el esfuerzo se mantiene constante y la ecuacién constitutiva es o(t) = Goy donde
Gp es el mddulo eldstico. Por el contrario, si el esfuerzo se libera instantdneamente se trata

de un fluido Newtoniano cuya ecuacion constitutiva es o(t) = ny(t) con n su viscosidad y y

(t) la razon de corte definida por ¥ (t) = dy/dt. En un comportamiento intermedio, el esfuerzo
se libera entre un sdlido de Hooke y un fluido Newtoniano y se dice entonces que es

viscoelastico.

Los materiales viscoelasticos se comportan como solidos a tiempos cortosy liquidos a tiempos
largos. En esta descripcion se involucra un tiempo caracteristico relacionado al cambio de un
comportamiento de sdlido a liquido, o viceversa, variando desde fracciones de segundos, dias

o incluso afos dependiendo del fluido [2].
2.1.1 Reometria

La determinacion de las propiedades mecanicas (o propiedades reoldgicas) de un material

cuando se le somete a un flujo involucra la medicién del esfuerzo y la deformacién. Estas
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cantidades pueden determinarse con un redmetro a partir del torque, la velocidad angular y
dimensiones caracteristicas de las geometrias utilizadas. En este trabajo se utilizaron las
geometrias de Cono — Plato y Taylor — Couette, y en las siguientes secciones se discutira como

se relacionan con el esfuerzo y la razon de corte.
2.1.1.1 Ecuaciones de movimiento

El movimiento de cualquier cuerpo material se describe mediante las ecuaciones de
conservacion de masa, momento y energia. Para su derivacién se utiliza un volumen de
control V. En el balance de masa se considera un flujo de materia a través del volumen de
control, donde la velocidad del cambio de masa pdV sera igual al flujo de masa a través de su
superficie —Ap-vdS, matematicamente se expresa como:
d R
ajpolv :—jn-(pv)ds (2.1)
\% S
Usando el teorema de la divergencia la integral de superficie puede escribirse como una
integral de volumen. Ademas, la derivada temporal se puede incluir dentro de la integral vy

dado que se trata de un volumen arbitrario se puede obtener una expresion diferencial:

I{Z’?+V-(pV)dV}=O:>%fz—v-(pv) (2.2)

\Y

La ecuacidn 2.2 se conoce como ecuacion de continuidad y puede reescribirse en términos

de la derivada material la cual esta definida como:

Pr__v.v (2.4)
De esta forma la ecuacion de continuidad se encuentra en la representacion Lagrangiana, y

se puede apreciar que si el fluido es incompresible (p = Cte) la divergencia de |a velocidad es

cero.
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Realizando el balance de momento, tenemos que el cambio de la cantidad de movimiento en
el volumen sera igual a tres contribuciones. La primera esta determinada por el flujo de
momento sobre la superficie —A-vdS por unidad de volumen pv, la segunda corresponde al

efecto de los esfuerzos actuando en la superficie t dS =n-TdS y la tercera corresponde al

cambio de momento debido al campo gravitatorio pgdV:
%J.pvdv =—I(ﬁ-v)deS +Iﬁ~TdS +ngdV. (2.5)
\Y S S \Y

Usando nuevamente el teorema de la divergencia e incluyendo la derivada temporal dentro

de la integral podemos encontrar la forma diferencial de la ecuacion 2.5:

j[—a(;") YV (pW)—V-T —pg}o ; %=—V-(pVV)+V-T +pg.  (26)

En términos de la derivada material y por continuidad la ecuacion 2.6 se transforma:

Dv
—=V-T+pg, 2.7
PO P9 (2.7)
estando nuevamente en la representacion Lagrangiana. Las expresiones 2.4 y 2.7 son las
ecuaciones de movimiento de cualquier cuerpo material y sus componentes dependen del

sistema coordenado en que se trabaje.
2.1.1.2 Gradiente de velocidades

Para conocer el cambio de velocidades del flujo consideramos dos puntos inmersos en el
medio P y Q separados por una distancia dx. Si la velocidad dentro del fluido depende de la

posicion y el tiempo podemos calcular la diferencia de velocidades entre los puntos Py Q:

dv=@-dx=L-dx, (2.8)
OX

donde L es el tensor gradiente de velocidades el cual tiene dos direcciones, la de la velocidad

y de su gradiente [33]. En términos de sus componentes, el tensor tiene la forma:

. . OV
vv=L :sz:xixja—xi'. (2.9)
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La ecuacion 2.9 nos permite calcular explicitamente el valor de L. Por otro lado, el tensor de

velocidades puedes descomponerse en su parte simétrica y antisimétrica como:

1 1
L=§(L+LT)+E(L—LT)=D+W, (2.10)

donde 2D representa la velocidad de deformacién y 2W la vorticidad [33], de esta forma
podemos conocer el perfil de velocidad cuando, por ejemplo, cuando se aplica una

deformacion de corte.
2.1.1.3 Geometrias Cono — Plato y Taylor — Couette.

Las dos geometrias mas utilizadas en reometria son Cono — Plato y Taylor — Couette. La
geometria de Cono — Plato se muestra en la Figura 2.2 y consiste en un plato de radio Ry un
cono truncado del mismo radio y un angulo B respecto al plato. El cono gira con una velocidad
angular Q y el vastago que sostiene a la geometria mide el torque M. Para encontrar el

esfuerzo y la razén de corte asociados es conveniente utilizar coordenadas esféricas;

%=(f,0,$), V=(v,,V,.V, ).

Es importante considerar que B sea pequefio para despreciar efectos inerciales. Por simetria

v, =V, =0 y solo hay dependencia de V¢(6’). En coordenadas esféricas, para L:

_ y
0 0 -2
"
V
L=|{0 0 ——cotd]. (2.11)
r
v
o 1% 0
| r oo ]

Calculando la velocidad de deformacién con la definicidon de la ecuacién 2.10, y suponiendo
. o . L T
un angulo pequefio (B < 0.10 rad), se puede aproximar la relacion COt(E—0.1)<0.1,

reduciendose a:

“[5-8)w(3)
% "\2 \2) (2.12)
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Para que no haya deslizamiento del fluido en la geometria se debe de cumplir que V, (—j =0

T T
y Yy (E—ﬂ)=§2r Sen(a—ﬂ)zﬂr, resultando que la ecuacién2.12 se reduce a:

. 10r-0 Q
r g p
Ahora, para el calculo del esfuerzo la ecuacion de
l_\ movimiento (ecuacion 2.7) en coordenadas esféricas,
I ] d
r:‘—ﬁﬂ, ¢ despreciando efectos inerciales 'Dd_\t/ =0y en ausencia
!
(\—i/ ?’3 de un campo gravitatorio, toma la forma:
I Yoo«
1 le—R —>» > r 1 5T¢9 2
| | 0=———+—cotbo,, (2.14)
rog r
-~ M

Integrando la ecuacién anterior:

Figura 2.2 Longitudes caracteristicas Cte
de la geometria Cono — Plato [33]. El | o, =——-=Cte (2.15)
angulo B se encuentra exagerado. sen’o

T
Para un valor de B < 0.10 rad, el Senz(E_ﬂj esta

acotado entre 0.99y 1 por lo que se puede considerar constante el valor de oeg. Del balance
del torque en la geometria se tiene finalmente una expresion para el esfuerzo:

M =

ro drdd=r,, =
40 o2 oy (2.16)

o'—.’s’

<, 3M
0

Las ecuaciones 2.13 y 2.16 permiten calcular la razdon de corte y el esfuerzo de corte con la
medicion del torque y la velocidad angular hechas por el redmetro. Ademas, se deben

involucrar longitudes de la geometria como el angulo del cono y el radio del plato.

La geometria de Taylor — Couette se muestra en la Figura 2.3. El cilindro interno tiene un radio
Riy altura Hy el cilindro externo tiene un radio R, y una altura mayor a H. El cilindro interior

gira a una velocidad angular Q; y el vastago mide el torque M. Cuando la separacién entre los
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radios es pequefiay H>>R,—R;, i.e., Ri/Ro>0.99, el efecto de la curvatura puede despreciarse

y la deformacion de corte puede aproximarse como:

_Ax_ 6R
Ar R -R’

y (2.17)

donde B es el desplazamiento angulary R es el punto medio entre los cilindros definido por

R= R, +R . Bajo la misma suposicion de brecha pequefia el gradiente de velocidades es

constante y la razén de corte promedio:

AV QR

MR- R R (2.18)

El calculo del esfuerzo se realiza en coordenadas cilindricas, y suponiendo una simétrica en

0. La ecuacion 2.7 tiene las siguientes componentes:

7 18([‘0”) Oyo

r—p—t== - 2.19
p rr or r ( )
£
o(r’c
i o: 0=M (2.20)
I—RE—- or
_'RE »
= 2 0=-P, 5g (2.21)
ZE(R[-)EE O(R) | T PR :
F
E La expresion para la coordenada z representa la

\_LEJM presion hidrostatica en la brecha, la componente

radial determina el esfuerzo normal y la coordenada
Figura 2.3 Longitudes caracteristicas
de la geometria Cilindros
Concéntricos [33]. interno las condiciones para que no haya

angular el esfuerzo de corte. Cuando se rota el cilindro

deslizamiento es que v, =Q,R, cuando r=R Yy que

v, =0 cuando r=R,. Integrando la ecuacion 2.20 se tiene:

5, = (2.22)

La constante de integracion puede evaluarse mediante un balance de torque. El torque

medido por el cilindro interno esta dado por:
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M, M.
= =0 (R)2IRH = 0 (R)=—7. (2.23)

Cuando se mide el torque con el cilindro externo:

M
R )=— o
o, (R,) Py (2.24)

0

Aligual que con la geometria de Cono — Plato, las ecuaciones 2.18, 2.23y 2.24 son relaciones
que permiten calcular el esfuerzo con el torque y la velocidad angular. Las longitudes que se
deben involucrar ahora son los radios de los cilindros y la altura del cilindro interno.

2.1.2 Liquidos viscosos

Bajo la premisa de que cualquier material es capaz de fluir, es necesario recurrir a la idea
basica de Newton para un fluido viscoso. En un fluido, “la resistencia que surge de la falta de
deslizamiento de las partes del liquido es proporcional a la velocidad con las que las partes
del liquido estan separadas unas de otras”. Esta falta de deslizamiento es lo que se conoce

como viscosidad [34] y en una dimensién se puede escribir:

o, =, (2.25)

donde n es la viscosidad, oy, representa el esfuerzo y dv,/dy la razén de corte. Para fluidos
Newtonianos la viscosidad es constante y para fluidos no Newtonianos la viscosidad es

funcion de la razon de corte, i.e., n=n(7) adoptando el término viscosidad aparente o funcion

viscosidad, y entonces el flujo no necesariamente es lineal.

Ejemplos de la no linealidad es cuando la viscosidad disminuye con el aumento de la razén de
corte dando lugar a un adelgazamiento por corte o shear-thinning. En el caso de que la
viscosidad aumenta con la razon de corte ocurre un engrosamiento por corte o shear-
thickening. Una situacion peculiar es cuando no hay un flujo hasta la aplicacién de un esfuerzo
inicial oy, tal esfuerzo se conoce como esfuerzo de cadencia o yield stress. El modelo de
Herschel-Bulkley permite clasificar diferentes comportamientos acordes a las magnitudes de

0o, Ky n:

o=0,+Ky" (2.26)
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Con K el coeficiente de consistencia y n el indice de comportamiento de flujo.

2.1.3 Viscoelasticidad lineal

La relajacién del esfuerzo debido a una deformacién y (t) = yo ©(t) con ©(t) la funcion de

Heaviside (con t > 0), y puede relacionarse mediante el mddulo de relajacion el cual se define

por:

G(t) %t) (2.27)

Cuando hay una dependencia lineal entre el esfuerzo y la deformacion, el mddulo de
relajaciéon es constante y se denomina viscoelasticidad lineal. A mayores deformaciones, el
esfuerzo ya no depende linealmente con 7 en este caso G(t) no es independiente de la

deformacion y se denomina viscoelasticidad no lineal [35].
2.1.3.1 Espectro viscoelastico de baja amplitud

Para obtener informacion de la viscoelasticidad lineal de un material, se utilizan mediciones
de esfuerzos (o deformaciones) no constantes como respuesta de una deformacién aplicada
(o esfuerzo aplicado) proporcionado un enfoque dindmico. Generalmente, la sefial consiste
en pequefas deformaciones sinusoidales y como respuesta un esfuerzo. Este experimento se

denomina SAOS por sus siglas en inglés Small Amplitude Oscillatory Shear.

En un experimento de SAOS ocurre un desfase 6 entre la deformacién aplicada y el esfuerzo
medido. Un material eldstico ideal responde inmediatamente a una deformacion, por lo que
no hay desfase entre el esfuerzo y la deformacién, i.e., 6 = 0°. Por el contrario, para un fluido
ideal el esfuerzo esta en un desfase de 90 ° con respecto a la deformacion. En un material
viscoelastico el angulo de desfase esta entre O a 90 ° que corresponde con el

comportamiento entre un sélido y un fluido ideal [36].

Matematicamente, la deformacion de corte y la razén de corte se expresan como:

}/(t):yosen(a)t) (2.28)

7(t) =y, cos(at) (2.29)
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Donde y es la amplitud de la deformacién y w la frecuencia angular de deformacion. Para
obtener unarelacién entre el esfuerzo y la deformacién es necesario enunciar el principio de
superposicion de Boltzman; “el esfuerzo resultante de la suma de varias deformaciones, cada
una en funcion del tiempo, es la suma de los esfuerzos producidos por las deformaciones por

separado”.

Una consecuencia importante es que la respuesta., e.g., el esfuerzo, en cualquier momento
es directamente proporcional al valor inicial de la sefial, e.g., la deformacién. Tras una
pequefia deformacion dyen un tiempo pasado t’, la ecuacion 2.27 permite relacionar doy dy

comao:

da:e(t)dy(t'):e(t)dz—gf')dt-:e(t)y(t')dt- (2.30)

La ecuacién 2.30 puede integrarse, por el principio de superposiciéon de Boltzman, sobre

todos los tiempos pasados, i.e.:
t
o(t)= [G(t-t)y(t')dt (2.31)

Usando un cambio de variable s = t —t’ y sustituyendo la ecuacion 2.29 en la ecuacion 2.31,

el esfuerzo se reescribe como:

o (t) = [G(s)my, cos[ w(t—s)]ds

0

_ y{a)]gG(s)sen(a)s)ds}sen(a)tﬁ , {w]:G(s)cos(a)s)ds}cos(a)t)

0
= 7| G'sen(at)+G"cos (at) | (2.32)
Donde G’ y G” estan definidas por:
G'(a)):a)_[G(s)sen(a)s)ds
0

] (2.33)
G"(w)= a).([G (s)cos(ws)ds
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Con G’ la componente en fase llamada modulo de almacenamiento o modulo elastico la cual
esta relacionado con la energia de almacenamiento del material tras deformarse. La variable
G” es la componente fuera de fase llamado maddulo de pérdida o modulo viscoso y se asocia

a la energia disipada por el flujo del material.

Alternativamente, en una prueba dinamica el esfuerzo y la deformacion se relacionan entre

si por su desfase 6:

o(t)=o,5en(wt+95) (2.34)
Desarrollando la relacién anterior:
o (t)=o0,cossen(awt)+o,send cos(wt) =y, [G'sen (ot)+G "cos(a)t)] (2.35)
Redefiniendo asi G’y G”:

G(w) = %0 c0ss
7o

(2.36)
G"(a)):@sené
Yo
Una forma de correlacionar los modulos es definiendo el médulo complejo G*:
G (0)=G'(0)+iG"(») (2.37)

Donde la magnitud es ‘G*‘zao 'y, y su fase se relaciona como tan § = G”/G". Si sustituimos la

definicién de los médulos (ecuacién2.33) en la definicion de G* (ecuacidon2.37) tenemos:

{jG [ sen(ws +|cos(ws)]ds}—wIG Jexp(iws)ds =i0J{G(s)}  (2.38)

La expresion anterior muestra que el modulo complejo es igual a la transformada de Fourier
del mddulo de relajacion y de esta forma obtener toda la informacion del comportamiento

mecanico del sistema.
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2.1.3.2 Modelo de Maxwell

El modelo de Maxwell simple describe el comportamiento viscoeldstico de un material
partiendo de la hipdtesis de que la deformacion total es igual a la suma de la contribucion
eldstica y viscosa, y que los esfuerzos eldstico y viscoso pueden considerarse como iguales. La

deformacion total se expresa como:
7:79| +7/vis : (239)

Si la contribucion elastica esta dada por la Ley de Hooke o = Ggye con Gg es el médulo elastico

y la contribucion viscosa por o = n y,, , derivando la ecuacién 2.39 con respecto al tiempoy

sustituyendo las ecuaciones constitutivas anteriores:

j=—12 (2.40)

Se puede definir un tiempo de relajacién tr como tr = N/Go Yy la ecuacion anterior se reescribe

comao:

ny=oc+1x6 . (2.41)

Esta Ultima expresion corresponde al modelo de Maxwell simple el cual solo considera un

solo tiempo de relajacion. En un experimento de relajacion, la deformacion se mantiene

) do o
constante por lo que ¥ = 0. En su forma diferencial la ecuacién 2.41 es E=—— , e
TR
integrandola:
d 1 t
=2 — = dt=In(c)-In(Cte)=——. (2.42)
o s s

Sial inicio del experimento el esfuerzo es constante, i.e., a t = 0 entonces o = 0y, sustituyendo
en la relacidon anterior esta condicidn se concluye que la constante de integracion es op vy

entonces:

a(t)zao exp(—LJ_ (2.43)

TR
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La relacién 2.43 indica que para un material viscoeldstico Maxwelliano el estrés relajo
exponencialmente. Con la expresion 2.43 es posible obtener los mddulos viscoelasticos. Para
ello, sustituimos la ecuacién2.43 en 2.27 obtenido que G(t) = Goexp(-t/tr) y sustituyendo en

la definicion de los mddulos (ecuacion 2.33) e integrando:

G'(w)= GOTdta)sen(a)t) eXp[_L) =G, LR)Z
0 Ty 1+(wry) e
G"(w)= GOIdta)COS(a)t) exp(_;_RJ =G, %

2.1.4 Viscoelasticidad no lineal

Como se menciond anteriormente, si G(t) es dependiente de la deformacion entonces el
comportamiento viscoeldstico del material es no lineal. Contrario a un experimento de SAOS,
si se incrementa la amplitud de deformacién los mddulos viscoelasticos no son
independientes de » vy la respuesta sinusoidal del esfuerzo se distorsiona. Cuando la
deformacion no es pequefia a este experimento se denomina LAOS por sus siglas en inglés
Large Amplitude Oscillatory Shear. En la Figura 2.4 se observan dos regimenes viscoelasticos,

el lineal y no lineal.
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Figura 2.4. Esquema de un experimento de corte oscilatoria de baja y larga amplitud a frecuencia
constante [6]. En el régimen lineal los mdédulos G’ y G” son independientes de la deformacion y en el
régimen no lineal los médulos son dependientes de la deformacién, en las imagenes insertadas se
muestra la sefial sinusoidal del esfuerzo en ambos regimenes.
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2.1.4.1 Espectro viscoelastico de larga amplitud

En un experimento de LAOS la deformacién aplicada es sinusoidal y la respuesta en el
esfuerzo no necesariamente es lineal. El esfuerzo tipicamente es independiente de la
direccién de deformacién y se considera como funcién impar con respecto a la direccion de

corte [6], cumpliéndose QUE o[~y (t),—7 (1) ] == [ 7 (1), 7 (1)]- Bajo esta consideracion de

simetria, es posible calcular el esfuerzo no lineal como una combinacion de esfuerzos lineales

caracterizados por una amplitud y fase en adicidn a los armdnicos impares superiores:

o(t)= > o,sen(nat+4,), (2.45)

n=1,impar

donde los armodnicos g, y la fase 6, dependen de la amplitud de deformacién vy la frecuencia.
De la ecuacién 2.45 se puede notar que el 3rd armodnico es el factor predominate en la
deformacion de la respuesta sinusoidal en el esfuerzo y los armdnicos superiores decaen
rapidamente por lo que pueden despreciarse en el desarrollo. Para cuantificar la contribucion

del 32 armdnico [37] realizaron el desarrollo de la ecuacién 2.45 sustituyendo t =t — &1/w:
o(t')=o,sen(at')+o,sen(3at' +6,;)+... (2.46)

Y =7,%en(at)=y.sen(wt'-6,) (2.47)

Donde 6’y = 6, - nd; es el n-ésimo angulo de fase relativo y 6; el angulo de fase del 19
armonico. La fase 6; toma valores entre 0 — 90 ©, si la respuesta del esfuerzo es elastica 6; =
0°vy siesviscosa 6; = 90 °. Neidhofer et al. (2002) en su trabajo supone que la contribucion

del 3rd armodnico es del 10 % respecto al primero, reescribiéndose el esfuerzo como:

o(t) =sen(wt')+0.1sen(30t’ + 5, ) (2.48)

O,

Dado el cambio de variable en el desfase 63 puede tomar valores entre 0— 360 °. La distorsion
en el esfuerzo se muestra en la Figura 2.5 para cuatro diferentes angulos (63 =0, 90, 180y
270°).
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Figura 2.5. Esfuerzo normalizado para diferentes angulos de desfase del 3rd armonico [6].

Una representacion grafica que permite una evaluacion mas intuitiva es con el uso de graficas
cerradas de esfuerzo vs deformacion y esfuerzo vs razon de corte, llamadas curvas de
Lissajous. En la Figura 2.6 se muestra la construccion de las curvas de Lissajous a partir de la
ecuaciones 2.28, 2.29 y 2.34 y usando 3 diferentes fases del 12 armodnico, 6; = 0 ° (eldstico),
67 = 45 ©° (viscoelastico) y &; = 90 ° (viscoso). La utilidad de las curvas de Lissajous es que
permite correlacionar la evolucion en la forma en como se distorsiona el esfuerzo y los

cambios sistematicos en la microestructura interna del material [6].
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Figura 2.6. Curvas de Lissajous normalizadas con diferentes angulos de desfase del 3rd armdnico [6].

Sim, Ahn & Lee (2003) investigaron un posible mecanismo del comportamiento en LAOS

usando un modelo de red compuesto de segmentos y uniones. Un segmento es considerado

como parte de una cadena macromolecular y las uniones son los puntos donde se localizan

las interacciones intermoleculares. Los segmentos se pierden y se crean durante el flujo y su

dindmica se puede caracterizar por una tasa de creacién f(t) y una tasa de perdida g(t). Sim,

Ahn & Lee (2003) usaron relaciones funcionales empiricas de modo que f(t) y g(t) se

representan como funciones exponenciales del esfuerzo cortante oft):

f(t)= exp(a|a(t)

g(t)= exp(b|a(t)

)
)

(2.49)

(2.50)
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donde las constantes a y b son parametros del modelo que define la creacion y la tasa de
perdida, respectivamente. Esta aproximacién es demasiado simplista, sin embargo, predice
cualitativamente diversas clases de comportamientos observados en LAOS de forma
experimental (Figura 2.7) y asi racionalizar las respuestas de los médulos viscoeldsticos en

términos de los parametros del modelo como se discutira posteriormente.
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Figura 2.7. Clasificacién de los distintos comportamientos en LAOS a frecuencia constante [6]. Los
comportamientos Tipo |, Il y IV los mddulos G" y G” disminuyen a con el aumento en la deformacién
y para el Tipo Il los médulos aumentan con la deformacion. En la seccion 4 se discutird ampliamente
los distintos comportamientos.

2.2 Reometria Optica

La caracterizacion reoldgica de fluidos complejos a menudo requiere de investigacion a nivel
molecular y/o mesoscopica como el que se ofrece por medios dpticos, llamandose a esta
ciencia reo-Optica o reometria 6ptica [38]. Las técnicas dpticas que involucran el uso luz se
basan en el cambio de las propiedades de la luz transmitida (polarimetria) o en la

dependencia espacial de la luz dispersada (dispersion de luz).

La polarimetria mide las propiedades de la luz transmitida que se ven afectadas por
fendmenos que ocurren en todas las escalas de longitud presentes. Por el contrario, la

dispersion de luz a angulos pequefios se limita a fendmenos estructurales a escalas de
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longitud bien definidas y tipicamente del orden de magnitud de la longitud de onda de la luz
utilizada [39].

2.2.1 Polarimetria

La polarimetria se refiere a las mediciones de birrefringencia y dicroismo lineal del material
como resultado de la interaccién de luz polarizada con la materia. La luz es un ejemplo de
radiacion electromagnética y en la siguiente discusion solo consideramos la interaccién del
campo eléctrico E con el material. EIl campo eléctrico asociado a una onda plana que se

propaga paralelamente a un vector de onda k se puede escribir como:

E =Ejexp[i(kx)-at], (2.51)

Con Ep la amplitud de la onda y w la frecuencia de la onda, respectivamente, y el vector de

onda en una direccion G definido por:

k=""4q, (2.52)

Siendo A la longitud de la onda. Cuando el campo eléctrico se propaga a través del material
lainteraccion puede conducir, por ejemplo, a una disminucién de la velocidad de propagacion
en comparacién con la velocidad en el vacio involucrdndose el indice de refraccion n=n’ +
n”. La disminucion de la velocidad estd determinada por la parte real del indice de refraccién
n’. Asimismo, la amplitud del campo eléctrico puede atenuarse y puede describirse mediante
la parte imaginaria (o disipativa) del indice de refraccion n”. Los efectos de n’ y n” pueden

observarse en la Figura 2.8.

Cuando un material se deforma por un flujo de corte, el haz de luz incidente es refractaday
el indice de refraccién no necesariamente se describe por una cantidad escalar. Si las
propiedades dpticas se vuelven anisotropicas, i.e., que se vuelven diferentes a lo largo de los
ejes principales del material, un tensor de indice de refraccién n=n’+in” serd necesario para
describir la respuesta dptica. Para un material anisotrépico, los valores principales de la parte
real del tensor n, diagonalizando la matriz del tensor, son (n’, n’;, n’;;) para la parte realy (n”,

n”;, n”;) para la parte imaginaria.
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Figura 2.8. Interaccion de luz polarizada con la materia. Efecto de la parte real e imaginaria del indice
de refraccion. Modificada de [39].

La birrefringencia lineal An” estad definida por la diferencia entre la parte real del indice
refractado a lo largo de los ejes principales. Asimismo, el dicroismo lineal se define como la
diferencia entre las partes imaginarias An”. Desde el punto de vista fisico, hay dos
contribuciones fundamentales tanto a la birrefringencia y al dicroismo (Peterlin 1976; Onuki
& Doi, 1986; Fuller 1990). En el caso de sistemas poliméricos, la birrefringencia intrinseca esta
directamente relacionada a la orientacién de las macromoléculas y su valor depende de la
anisotropia de las polarizabilidades a lo largo de los ejes principales de las moléculas. La
contribucion de la forma, sin embargo, aparece cuando hay una gran diferencia en las
capacidades de polarizacién entre los objetos orientados y los materiales de la matriz

circundante.

Las técnicas para la medicién de la birrefringencia y dicroismo se basan en |la caracterizacion
del estado de polarizacion de la luz. En la Figura 2.9 se muestra un simple método

experimental para la medicion de estas cantidades.
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birefringence

dichroism

Figura 2.8. Método experimental para la determinacion de la birrefringencia y dicroismo [39]. La luz
se envia a través de polarizadores orientados a cero grados respecto al sistema de referencia y
posteriormente el haz pasa a través de la muestra orientada a un cierto angulo. La birrefringencia de
la muestra cambia el estado de polarizacion de la luz desde un estado planar a eliptico y el dicroismo
induce una atenuacién de la luz dependiente de la polarizacion. Finalmente, se usa un segundo
polarizador (como analizador) orientado a 90 ° observando los cambios producidos en la polarizacion
por efecto de la muestra.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental

3.1 Materiales

En este trabajo se estudiaron dos sistemas que forman micelas tubulares gigantes;

CTAB/NaSal y CTAB/NaNOs. Para su elaboracién los compuestos que se utilizaron son:

i) Bromuro de hexadeciltrimetilamonio cuya formula condensada es (C16H33)N(CH3)3Bry
se abrevia como CTAB (Sigma Aldrich, USA).

ii) Salicilato de sodio cuya formula condensada es C;HsNaOs y se abrevia como NaSal
(Sigma Aldrich, USA).

iii)  Nitrato de sodio cuya formula es NaNOs (Sigma Aldrich, USA).

iv)  Agua desionizada (Nanopure-UV, USA; resistividad de 18.3 MQ cm).

3.2 Descripcion de los sistemas y preparacion de muestras

El CTAB es un surfactante catidnico que consiste en una sal de amonio cuaternaria con una
cola hidrocarbonada saturada de 16 carbonos y bromo como contraién. La especie NaSal es

una sal de sodio del acido salicilico y el NaNOs es una sal simple.

En el sistema CTAB/NaSal, la especie Sal~ funge como contraion de la especie CTA*. Una gran
porcion de Sal”, aproximadamente el 80 % respecto a las moléculas del surfactante, se
incorpora dentro de la micela intercambiandose con las cabezas polares del tensoactivo en |a
interface agua/micela reduciendo asi la repulsion que existe entre los grupos de las cabezas
polares [19]. Cuando las sales son simples estas solamente apantallan las cargas de las micelas
como lo que sucede en el sistema CTAB/NaNOs. En la Figura 3.1 se muestra la estructura

molecular de las especies involucradas y su acomodo en la estructura micelar.

Como parametro de control se varié la temperatura de trabajo, la concentracion de
surfactante y de sal. Se definié una variable auxiliar que define la relacién de Sal/Surfactante
como:

[Sal]

R=———— . 3.1
[Surfactante] 31)
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CTAB

Figura 3.1. Estructura molecular del CTAB, NaSal y NaNO3 y su ensamble en la formacion de micelas
tubulares. Las imagenes de la derecha fueron modificadas de [40].

Las disoluciones que se prepararon son:

i) Disoluciones de CTAB, NaSal en agua en una relacién de R =2, R =4 con [CTAB] =0.1
M.

ii) Disoluciones de CTAB, NaNOs en agua con [NaNOs3] =0.3 My [CTAB] =0.1,0.2y 0.3 M.
Ademas, una disolucién de [NaNO3z] = 0.405 M y [CTAB] = 0.3 M.

Los sistemas bajo estudio se prepararon disolviendo los compuestos en agua con agitacion
magnética vigorosa por 24 h a una temperatura de 28 - 30 °C. Posteriormente se dejo relajar
la disolucion por un minimo de 72 h a 28 — 30 °C hasta que desaparecieron todas las burbujas

formadas durante la agitacion.
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3.2 Experimentos de reologia mecdnica

Las pruebas reoldgicas se realizaron en un reémetro de esfuerzo controlado (Anton Paar
TwinDrive MCR 702, Austria) con una sensibilidad de torque minimo de rotacidon y oscilacién
de 1y 0.5 nNm, respectivamente. Las geometrias que se usaron son Cono—Plato y Taylor —
Couette. En la Tabla 3.1 se muestran las longitudes caracteristicas de las geometrias y en la

Figura 3.2 el redmetro el cual tiene la capacidad de girar el motor superior y el motor inferior.

Counter-rotation

>

Figura 3.2. A la izquierda redmetro Anton Paar Twin Drive 702 y a la derecha mecanismo de giro del

motor superior e inferior (https://www.anton-paar.com/mx).

Tabla 3.1 Longitudes caracteristicas de las geometrias utilizadas

Geometria Notacién Diametro del plato Diametro del cono Angulo
(mm) para CP/ (mm) para CP/ (grados) para
Didmetro interno del Didmetro del CP/ Brecha
cilindro externo cilindro interno (mm) para TC
(mm) para TC (mm) para TC
Cono — plato cP 49.948 2.007
Taylor — Couette TCp 10.840 9.998 0.421
“Pequefio”
Taylor — Couette TCg 22.000 19.996 1.002
“Grande”
Taylor — Couette TCt 45.000 43.000 1.000

“Cilindro interno
opaco y cilindro

externo transparente”
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3.2.1 Curvas de flujo

Las curvas de flujo y los ciclos tixotropicos se caracterizaron en distintos intervalos de razén
de corte con distintas geometrias y girando ambos motores que sostienen a las geometrias
(Figura 3.2). En los ciclos tixotrépicos, cuando la rampa de la razén de corte es positiva (o de
subida) el esfuerzo medido se denota como ¢* y si la rampa de velocidades es negativa (o de
bajada) el esfuerzo es 0. Las mediciones se realizaron en dos casos: i) a tiempos cortos de
medicion del esfuerzo donde no se puede asegurar que el esfuerzo promedio no varia vy ii) a
tiempos largos de medicion donde el esfuerzo promedio no varia. En las graficas en donde se

observa una barra de error, las pruebas se realizaron al menos dos veces.

Los resultados se expresan como el esfuerzo y la viscosidad en funcién de la razén de corte.
En algunos casos se presentan las curvas de flujo normalizadas, demonizandose Diagrama

Maestro cuyas variables se definen por:

7

Esfuerzonormalizado = Gi (3.2)
0

Razon de corte normalizada =y -7, (3.3)

donde los coeficientes Gg y Tr corresponden al modelo de Maxwell y en la seccion 3.2.2 se
discute como obtener estos parametros. Para realizar el analisis de inestabilidades se
graficaron los nUmeros de Taylor — Reynolds Ta(Re), Taylor — Weissenberg Ta(Wi) y el niUmero

de elasticidad El en funcidon de la razén de corte, los cuales son:

Ta(Re)=A""Re, (3.2)

Ta(Wi)=A"AWi, (3.4)
Wi

El=—) (3.5)

Donde A = d/R; con d la brecha, R; el radio del cilindro interno, Wi y Re los nimeros de

Reynolds y Weissenberg, respectivamente. Las cantidades Wiy Re estan definidas como:

Wi =y -z, (3.6)
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Re=2|0Q, —Q,|dR (3.7)
"

Cuando se rota el cilindro interno se hara referencia a Re; (y El;) y si se rota el cilindro externo
se referenciard a un Re, (y Elo). En todos los casos se supone una densidad p = 1000 kg/m?3y
la velocidad angular se obtiene a partir de la aproximacién de brecha pequefio (ecuacién
2.18).

3.2.2 Espectro viscoeldstico en el régimen lineal (SAQS)

Para determinar la Zona de Viscoelasticidad Lineal (ZVL) se realizaron barridos de
deformacion controlada. La ZVL corresponde al régimen en donde los mddulos viscoelasticos
son independientes de la deformacion tal como se muestra en la Figura 2.4. Los barridos de
deformacion se realizaron en un intervalo de 0.01 a 20 % vy a una frecuencia de deformacién
constante en promedio de 3 rad/s. Los resultados se expresan como los médulos G’y G” en

funcion de la deformacion de corte y.

Los barridos de frecuencia se determinaron a deformacién constante cuyo valor se encuentra
dentro de la ZVL. Los barridos de frecuencia se realizaron en un intervalo de 0.01 a 100 rad/s.
Los resultados se expresan como G’y G” en funcion de la frecuencia de deformacion w. Tanto
los barridos de deformacién como los barridos de frecuencia se realizaron a tiempos largos
de medicién donde G’y G” en promedio no varian, y quedo determinado por el software del

redometro.

Los parametros Gy y 1z del modelo de Maxwell pueden encontrarse del cruce entre las curvas

de G’y G” de acuerdo con las relaciones 3.8 y la Figura 3.3:

1E+3 § (e, G) e
E {1
; L LT 1
’{? 3 & 50 - ~. T =—
& 1E+1 4 LS S ‘w
i E f s ¢ (3 8)
[L] ] 0
o [ =
[} ¥y e W m GO 2Gc
1E-1 &' (Pa)
3 e Storage modulus
o
E = = = = Loss modulus
1E-3 r o x
1E-1 1E+1 1E+3 1E+5

w (rad/s)

Figura 3.3. Dependencia de G’ y G” con la frecuencia para un fluido tipo Maxwell mostrando el cruce
de los modulos y la construccion Cole — Cole. Imagen modificada de [18].
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donde w, es la frecuencia en donde los mddulos se cruzan (ver Figura 3.3). Una manera de

confirma un comportamiento tipo Maxwell a bajas y medianas frecuencias es via las graficas
Cole — Cole que consiste en graficar G’/Go vs G”’/Gp y, en concordancia a las ecuaciones 2.44,

el comportamiento se verifica si se cumple la relacién para un semicirculo:

2 2 2
E + E_l —(lj (3 9)
G, (G 2) \2)° '

3.2.3 Espectro viscoeldstico en el régimen no lineal (LAOS)

La Zona de Viscoelasticidad Lineal y No Lineal se obtienen representando la dependencia de
los modulos viscoelasticos con la deformacidon de corte. Los barridos de deformacién se
realizaron en un intervalo de 0.01 a 1000 % de deformacién y a una frecuencia constante de
3 rad/s. Ademas, se presenta la contribucién de los armdnicos impares superiores asociados

a la expansion de la ecuacién 2.22 como:

o(t) = g,sen(awt + 5)) + o,sen(3wt + 5,) + o sen(bat + 5;) + o, sen(7Tat + 5,) +...  (3.10)

Los tres primeros coeficientes impares de Fourier fueron calculados por el software

RheoCompass (Anton Paar) que corresponden a los armdnicos superiores 3¢, 52y 79,

Para analizar la deformacion de la respuesta sinusoidal del esfuerzo se presentan las Curvas
de Lissajous normalizadas para una deformacién y frecuencia constantes. Las dos
representaciones utilizadas son: i) El esfuerzo normalizado en funcién de la deformacion de
corte normalizada y ii) el esfuerzo normalizado en funcién de la razéon de corte normalizada.
La deformacion y la razén de corte son evaluadas durante la aplicaciéon de cada ciclo
sinusoidal. Todas las mediciones se realizaron a tiempos largos de mediciéon donde en

promedio los mdédulos no varian, y quedo determinado por el software del redmetro.
3.3 Experimentos de reometria dptica

Los experimentos de reometria éptica se llevaron a cabo en una geometria de Taylor Couette
de vidrio 6ptico (disefiado por Arenas, B. & Castillo) con el didametro interno del cilindro
externo de 7.94 cm, el diametro del cilindro externo de 7.54 cm con una brecha de 2 mm, y

una altura del cilindro interno de 4.55 cm. El dispositivo se muestra en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Geometria de cilindros concéntricos transparente disefiado por Arenas, B. & Castillo. El
motor se encuentra anclado al cilindro externo y el bafio térmico esta acoplado al cilindro interno
como se observa en la Figura 3.5. La relacion d/H = 0.439 << 1 por lo cual el flujo puede considerar
laminar.

3.3.1 Visualizacion de bandas e inestabilidades

Para visualizar las bandas el experimento consiste en hacer pasar una hoja de luz a través de
los cilindros (paralelo al plano ;). La hoja de luz es lograda por el enfoque de un haz de luz
laser (A = 632.8 nm, Coherent, USA) a través de una lente esférica y después por una lente
plano — cilindrica. Las imagenes se obtienen colocando una cdmara de video (Sony SSC-
DC54A, Japan) perpendicularmente a la hoja de luz que atraviesa los cilindros. La temperatura
se controlé haciendo pasar una corriente de agua, suministrada por un bafio de agua a
temperatura constante, a través del interior del cilindro interno el cual esta estatico. El disefio

y montaje experimental se muestra en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. A la izquierda el disefio experimental (Delgado & Castillo 2007) y a la derecha el montaje
experimental.

Las inestabilidades pueden observarse colocando una cdmara (COHU 4913, USA) de frente a
la geometria de Taylor — Couette (TCt) iluminandose con una fuente de luz blanca (Figura 3.6).
La temperatura se controld con una camara con corriente convectiva acoplada al redmetro
Anton Paar. En este experimento se roto el cilindro externo ¢ el cilindro interno de la
geometria TC. Para la visualizacion del flujo se utilizd mica — flakes (Usartequest, USA)

finamente triturada en un porcentaje peso de 1a 1.33 %.

Figura 3.6. Disefio experimental para la observacion de inestabilidades elastico — inerciales en una
geometria de Cilindros Concéntricos. La camara convectiva de aire caliente no se muestra.
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3.2.2 Birrefringencia

Para observar la birrefringencia en la banda se hace pasar un haz de luz blanca a través de la
muestra vista desde arriba respecto al plano de la mesa éptica. El haz de luz pasa a través de
polarizadores cruzados, el primer polarizador se coloca antes de que el haz atraviese la
muestra y el segundo polarizador después que el haz atraviesa la muestra. Con un espejo, y
aunangulo de 45°, el haz de luz es reflejado paralelamente al plano de la mesay las imagenes

se obtienen con una camara (COHU 4913, USA) colocada de frente al espejo.
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Capitulo 4. Resultados y discusion
4.1 Verificacion experimental de la formacion de bandas

En la Figura 4.1 se muestra de forma explicita la formacion de bandas en funcién de la razén
de corte para una disolucién de NaSal/CTAB con R = 2 a una temperatura de ~ 25 °C. Durante
el experimento se observo que la banda paranematica se forma a partir del momento en que
se gira el cilindro externo y esta crece conforme aumenta la razén de corte. Lo anterior
concuerda con los experimentos reportados por trabajos previos en el grupo de investigacion
[41], [5].

En la Figura 3.4 se puede notar que la pared exterior del cilindro interno corresponde al perfil
izquierdo de la brecha mientras que la pared interior del cilindro externo corresponde al perfil
derecho de la brecha. En el experimento de reologia dptica la brecha se visualiza como una

franja amarillo brillante que corresponde a la primera imagen de la Figura 4.1 con y =0s™.

Aparentemente, la formacién y el crecimiento de la banda paranematica ocurre del cilindro
interno al cilindro externo y por ende en direccion al del gradiente de velocidades lo cual no
concuerda con lo reportado en |a literatura. Sin embargo, lo anterior no ocurrey lo que sucede
es que la banda se voltea por efecto dptico de la lente de la camara. La afirmacion anterior se
puede corroborar por analisis de rayos de la imagen representado en la Figura 4.2. Del lado
derecho se muestra la imagen real que representa la coexistencia de dos bandas
representadas por una franja clara y una franja sombreada. Los rayos viajan de forma paralela
entre si desde la imagen real hacia la lente y cuando los rayos atraviesan la lente las lineas
convergen al foco formando una imagen ficticia. La distancia a la cual cada punto que forman

a laimagen ficticia respecto a la lente (s’) estd dada por la férmula de Gauss:

, (4.1)

—h| =
[
0| =

Donde f es la distancia focal y s la distancia de la lente a un punto de la imagen real. En el
analisis de rayos, la posicién inicial y final se marcan con simbolos y colores diferentes lo que
permite concluir que los puntos que forman la imagen real se voltean al atravesar la lente

formando la imagen ficticia que captura la camara.
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y =0.68s""

Pared del cilindro Pared del cilindro

interno externo

y = 1.24 s~} y =179 s

Figura 4.1. Formacion de bandas en una disolucién de R = [NaSal]/[CTAB] = 2 y [CTAB] = 0.1 M a 25
°C. El color amarillo opaco de la primera franja (7 = 0 s) corresponde a la dispersion de luz de la

fase isotrépica, y el color amarillo brillante iluminando parte de la brecha de la ultima imagen (y =

5.13 s!) corresponde a la dispersion de la luz en la fase paranemdtica. Las imagenes insertadas
muestran la birrefringencia de la banda.
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Figura 4.2. Analisis de rayos. La construccidon se muestra exagerada con fines ilustrativos.

Si en el analisis de rayos la franja sombreada corresponde a la banda paranematica y la franja
clara es la banda isotrdpica, y comparando dicho andlisis con los experimentos de reologia
Optica, se concluye que la formacion y el crecimiento de la banda paranematica ocurre del
cilindro externo al interno, i.e., en la direccion del gradiente de velocidades. Este resultado ha
sido reportado en la literatura en los casos en que se gira el cilindro interno vy el cilindro

externo.

En lasimagenes insertadas en la Figura 4.1 (enmarcadas de rojo) se muestra la birrefringencia
de la banda paranematica. De las imagenes de birrefringencia se puede notar que el ancho
de la banda paranematica aumenta conforme lo hace la razén de corte y este aumento ocurre
de la pared superior a la pared inferior. Esto sugiere que la banda birrefringente crece en la
direccion del gradiente de velocidades lo cual concuerda con los experimentos de [42]. En el
trabajo presentado por Decruppe y colaboradores [42] se muestra un esquema (Figura 4.3)

que representa la formacion de la banda birrefringente.

En el trabajo de Decruppe y colaboradores [42] el cilindro interno es el que se gira y la
direccion es contraria al gradiente de velocidades, del cilindro interno al externo, y la banda

crece de la pared inferior a la pared superior. Este esquema concuerda con los resultados
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obtenidos ya que, aunque se cambia el cilindro que se gira, el crecimiento de la banda ocurre

en la direccidn correcta.

ouide cvlinder at rest

...........
B
L

—————— .
moving wall

Figura 4.3. Esquema de formacion de la banda birrefringente [42].

4.2 Sistema NaSal/CTAB con R = 4

El estudio reoldgico del sistema NaSal/CTAB con R = 4 se presenta en dos secciones. En la
primera parte se muestran los resultados de SAOS y LAOS y en la segunda las curvas de flujo
de los ciclos tixotrépicos. Para los experimentos de SAOS y las curvas de flujo se utilizé una
geometria de TCp y para LAOS la geometria de CP dada la estabilidad a bajas deformaciones
(<0.1 %). Todas las pruebas se realizaron a tres distintas temperaturas; 20, 25y 30 °Cen el

estado estacionario.

4.2.1 Viscoelasticidad lineal y no lineal

En la Figura 4.4 se muestra la dependencia de los mddulos viscoeldsticos Gy G” con la
deformacién en un intervalo de 0.01 a 1000 % a ® = 3 rad/s. Se puede notar que para
deformaciones entre 0.01 a ~ 40 % los modulos G’y G” son constantes delimitando la Zona
de Viscoelasticidad Lineal. Dentro de la ZVL se determind la dependencia de los médulos con
la frecuencia en un intervalo de ~ 0.01 a 100 rad/s obteniendo el espectro viscoelastico en el

régimen lineal.
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Figura 4.4. Espectro viscoelastico para una disolucién de NaSal/CTAB con R =4y [CTAB] = 0.1 M a
distintas temperaturas. a) G’ y G” en funciéon de la deformacion de corte (con ® = 3 rad/s) realizadas
en CPyb) G’y G” en funciodn de la frecuencia dentro de la ZVL realizadas en TC. En la Figura 4.4. b la
disminucion de G’ con la disminucién de la temperatura se asocia un mayor caracter eldstico asociado
a un mayor tiempo de relajacion.

El sistema exhibe un comportamiento tipo Maxwell conforme a las ecuaciones 2.44 en donde

se muestra G’ y G” en funcién de la frecuencia. Los parametros del modelo de Maxwell

pueden determinarse a partir del cruce de los mddulos (ver seccion 3.2.2) los cuales se

presentan en la Tabla 4.1 y la dependencia con la temperatura se muestra graficamente en

la Figura 4.5.a. Ademas, en la Tabla 4.1 se muestra el tamafio de malla calculado como ¢ =
(AksT/Go)3 donde A =9.75.

Tabla 4.1 Parametros del modelo de Maxwell para NaSal/CTAB conR =4

Temperatura
(°C)
20
25
30

Tz (S)

1.383
0.591
0.279

Go (Pa)

47.606
44.691
45.887

no(Pas) € (nm)
65.839 93.9
26.412 96.5
12.802 96.2
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Figura 4.5. a) Parametros del modelo de Maxwell en funcion de la temperatura y b) representacion
Cole — Cole. El sistema es NaSal/CTAB con R =4y [CTAB] =0.1 M.

De la Figura 4.5.a los valores de Ggson independientes con la temperatura, de 20 a 30 °C, y
Gy depende esencialmente con la concentracion de surfactante escalando como Gg = ¢%/*
[17], y el tamafio de malla puede considerarse constante (Tabla 4.1). Contrario a los valores
de Gop, los tiempos de relajacion si muestran una dependencia con la temperatura
disminuyendo en un factor de ~2 por cada 5 °C. La disminucion de tg con la temperatura se
debe a que el incremento en la energia térmica kgT disminuye la longitud de |la cadena lo cual
facilita los procesos de relajacion del esfuerzo entre las cadenas y con ello una disminucién

de los tiempos de relajacion.

En la representacion Cole — Cole (Figura 4.5.b) se observa que el comportamiento
Maxwelliano se ajusta a frecuencias bajas (< 30 rad/s), cuando G'/Gp< 0.5, en donde Trep > T
[15]. A frecuencias medianas (> 30 rad/s) el sistema se aleja muy poco del modelo de Maxwell
y con ello una disminucion del tiempo de reptacién, ocurriendo de la misma forma para las

tres temperaturas dada la superposicion de todos los puntos.

En la Figura 4.4.a., y fuera de la ZVL, en un intervalo de 40 a ~ 200 % de vy, G’y G” decrecen

mondtonamente a una temperatura de 20 y 25 °C mientras que a 30 °C lo hace hasta una
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deformacion de ~ 140 %. A deformaciones mayores G” aumenta hasta que ocurre un cruce
con G’ hasta un maximo para volver a decrecer con la deformacién. Este comportamiento se
cataloga como Tipo IV en donde ocurre una fuerte sobrecarga en la deformacién [6] el cual
se presenta en soluciones poliméricas en donde G’ y G” pueden mostrar un sobre impulso a
una amplitud de deformacion intermedia [43]. Este sobre impulso puede asociarse a un
adelgazamiento del fluido debido al deslizamiento de las cadenas después de su alineacion
[44] que, como se verd en la seccidon 4.3.2, las cadenas mantienen su alineacién cuando R = 2

gue si exhibe bandeo por corte.

Para cuantificar la deformacion en la respuesta sinusoidal del esfuerzo, en la Figura 4.6 se
presentan los armdnicos impares superiores asociados a la expansion del esfuerzo (ecuacion
2.45). En un intervalo de 10 al 100 % de y los armonicos tienen valores del orden 102 — 10°.
A deformaciones mayores del 100 % la contribucion de los armdnicos toma valores mayores
a uno habiendo un maximo para el 32 armanico ay ~ 300 %. La dependencia de los armdnicos

con la deformacion tiene el mismo comportamiento de G”.
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Figura 4.6. Coeficientes de Fourier para los armodnicos impares superiores en funcion de la
deformacion para una disolucion de NaSal/CTAB con R =4y [CTAB] = 0.1 M a distintas temperaturas.

Una forma de evaluar intuitivamente el comportamiento no lineal de los materiales es a

través de la forma de las curvas de Lissajous. En la representacion esfuerzo vs deformacion,
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o Curvas Elasticas de Lissajous, cuando la curva es lineal la respuesta es puramente elastica,
para un cirulo es totalmente viscoso y para un elipsoide el comportamiento es viscoelastico.
Alternativamente, en la representacion esfuerzo vs razon de corte, o Curvas Viscosas de
Lissajous, la forma de las curvas es contraria que en la representacion y vs ¢ para los
comportamientos eldstico y viscosos. La distinta forma de las curvas de Lissajous entre las dos
representaciones se debe al desfase de 90° entre la sefial de la deformacién y la razén de

corte (ecuaciones 2.28 y 2.29).

Las curvas de Lissajous se muestran en las Figuras 4.7 y 4.8 en donde los valores del esfuerzo,
la deformacion y razén de corte se encuentran normalizadas con respecto al valor maximo
de cada variable. Solo se presentan las curvas para deformaciones mayores a 92 % ya que
para deformaciones menores la forma de la curva es la misma. La contribucién de los
armonicos superiores es nula y solo contribuye el armdnico principal, i.e, la respuesta es

lineal.

Las curvas de Lissajous elasticas cercanas al régimen lineal (¥ = 92.6 %) a 20 °C sefiala un

predominio del comportamiento elastico sobre el viscoso y al aumentar la temperatura el

sistema se vuelve mas viscoelastico lo cual concuerda con el espectro de deformacion (Figura
4.4.a.). Cuando la deformacién es del 1000 % para todos los casos la forma casi circular de las
curvas sugiere que el sistema se comporta como un fluido viscoso. La transicion entre el
comportamiento elastico al viscoso ocurre cualitativamente para deformaciones entre 305 —

674 %, 305 —453 % y 205 — 305 % para una temperatura de 20, 25y 30 °C, respectivamente.

El intervalo de deformaciones en donde ocurre la transicion de elastico a viscoso corresponde
a los valores maximos de los armonicos superiores. Al tomar la relacion entre los armdnicos
39:592:79 v en su valor maximo, los cocientes son 1:0.21:0.01, 1:0.20:0.02 y 1:0.71:04 para las
temperaturas de 20, 25y 30 °C, respectivamente. Cuando hay un predominio del 32 armdnico
la deformacion de las curvas ocurre de forma suave como se muestra en la Figura 2.6 (seccion
2.1.4.1) en donde solo se supone la contribucion del armdnico principal y el 32 (ecuacién
2.51). A 30 °C la contribucién del 52 armdnico es notable modificando las curvas tanto

eldsticas como viscosas de Lissajous (= 305y 453 %) de forma irregular.
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4.2.2 Comportamiento al flujo

Antes de realizar los ciclos tixotrépicos se obtuvieron las curvas de flujo en las geometrias de
CPy TCp, girando el cono 6 plato (para CP) y el cilindro interno 6 externo (para TCp). Todas
las curvas de flujo se sobrepusieron concluyendo que el comportamiento al flujo es
independiente de la geometria utilizada y el motor que se gira. Por ello, se decidio realizar los
ciclos tixotropicos en una geometria de TCp girando el cilindro interno siendo la configuracion
mas utiliza en los redmetros comerciales. Todas las pruebas se realizaron a tiempos largos de

medicion.

Las curvas de histéresis del esfuerzo y la viscosidad pueden apreciarse en la Figura 4.9.a. Para
todos los casos, 7 al inicio de la rampa de velocidades fue de 0.01 sy al final de la rampa de
10, 40y 70 s para las temperaturas de 20, 25 y 30 °C, respectivamente. Experimentalmente,
se observd que para velocidades de corte mayores el esfuerzo cae estrepitosamente vy la

muestra se sale de la geometria haciendo dificil el regreso de la rampa de 7 .
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Figura 4.9. Ciclos de histéresis para una disolucion de NaSal/CTAB con R =4y [CTAB] = 0.1 M para
distintas temperaturas. a) Esfuerzo y viscosidad en funcién de la razén de corte y b) diagrama
maestro.

Las curvas de flujo presentan un comportamiento Newtoniano para velocidades menores a ~

0.2, 0.8 y 2 st para las temperaturas de 20, 25 y 30 °C, respectivamente. Posteriormente
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ocurre un adelgazamiento por corte. Delgado y colaboradores [5] reportan este
comportamiento para el mismo sistema a una temperatura de 20 °C. De la imagen insertada
en la Figura 4.9.a. se puede extrapolar el valor de 1o tomando valores similares a los que se
muestran en la Tabla 4.1 verificando el comportamiento tipo Maxwell. Ademas, se puede
apreciar en todos los casos la viscosidad tiene el mismo valor al final de la rampa de
velocidades, ya que la deformacién de corte provoca un desenmarafiamiento de las cadenas
(verseccion 1.1.3) y a partir de una razén de corte de 8 s lared estd igualmente desenredada

y su evolucion dinamica es la misma.

Experimentalmente no se observé formacidn de bandas en todo el intervalo de y para las
tres temperaturas, lo cual estd de acuerdo con la inexistencia de una meseta plana del
esfuerzo en las curvas de flujo. En la Figura 4.9.b. todas las curvas estan por arriba del punto
critico en el diagrama maestro [45], y por ende no hay coexistencia de fases. Con
experimentos de velocimetria Delgado y colaboradores [5] reportaron que el sistema
NaSal/CTAB con R = 4 no forma bandas, bloques deslizantes o discontinuidades en el flujo,

reforzando asi las observaciones experimentales.

En el andlisis de inestabilidades (Figura 4.10.) el Ta(Re,) es insignificante con valores de 1077 -
102 mientras que el Ta(Wi) toma valores de 10 - 4.5. La elasticidad del sistema se mantiene
constante dentro del intervalo de ¥ en donde el comportamiento es Newtonianoy por tanto
Ta(Reo) aumenta linealmente con la razon de corte al igual que Ta(Wi). A partir del momento
en que se presenta adelgazamiento por corte la elasticidad disminuye por un aumento del

Ta(Re,) dado el aumento de las fuerzas inerciales.
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Figura 4.10. Andlisis de inestabilidades para una disolucion de NaSal/CTAB con R = 4 a distintas
temperaturas. Ta(Reo) se representan con cuadros rellenos, Ta(Wi) con circulos rellenos y El, con
cuadrados vacios. Los calculos de Ta(Reo), Ta(Wi) y Elo se realizaron para una geometria de Cilindros
Concéntricos con un radio interno de 3.77 cm y un brecha de 2 mm.

4.3 Sistema NaSal/CTAB conR =2

De manera similar que en la seccién anterior, el estudio reoldgico del sistema NaSal/CTAB
con R = 2 se presenta en dos secciones. En |la primera parte se muestran los resultados de
SAOS y LAOS los cuales se obtuvieron de la misma forma que con R = 4. En la segunda parte

se muestra el comportamiento al flujo.

En la Ultima seccidén se discute si las curvas de flujo dependen del cilindro que se gira en una
geometria de TC. Ademas, se planted la posibilidad de explorar si existe dependencia con la
geometria que se utilice, e indagar en el comportamiento al flujo fuera del estado
estacionario dado los altos tiempos de relajacidon con respecto a R = 4. En |la Tabla 4.2 se
muestra un resumen de las pruebas realizadas en el redmetro mecanico en un intervalo de
temperaturas de 20 a 40 °C. Cuando se mueve el motor superior se hace referencia a Cono 6

Cilindro interno y cuando se mueve el motor inferior a Plato 6 Cilindro externo.

68



Tabla 4.2. Experimentos de reologia mecanica

Experimento Geometrias Motor que se gira Tiempos largos
de medicidn

Curva de flujo Cono — Plato Cono ¢ Plato NO

Curva de flujo Taylor — Couette Cilindro interno (G) ¢ NO
Cilindro externo (C,)

Ciclo de Taylor — Couette Cilindro interno (C;) 6 NO
Histéresis Cilindro externo (Co)
Ciclo de Taylor — Couette Cilindro interno (G) ¢ S
Histéresis Cilindro externo (Co)

4.3.2 Viscoeldsticidad lineal y no lineal

Enla Figura 4.11.a. se muestra el barrido de deformaciéon de 0.01 a 1000 % a @ = 3 rad/s para
las temperaturas de 20, 25, 30y 35 °C, y en las imagenes insertadas para deformaciones de
0.1a20%con w=2rad/s para 22,28y 40 °C. La ZVL corresponde a deformaciones menores
a~ 30 % para 20, 25,30y 35 °C, y para 22, 28 y 40 °C le corresponden deformaciones de al
menos 20 %. Dentro de la ZVL se realizo el barrido de frecuencia en un intervalo de ~0.01 a
100 rad/s (Figura 4.11.b).
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Figura 4.11. Espectro viscoelastico para una disolucién de NaSal/CTAB con R=2y [CTAB] =0.1 M a
distintas temperaturas realizadas en CP y en la imagen insertada en TC. a) G’y G” en funcién de la
deformacion de corte (con w =2, 3 rad/s)y b) G’y G” en funcidén de la frecuencia dentro de la ZVL
realizadas en TC. . En la Figura 4.11. b la disminucion de G’ con la disminucion de la temperatura se
asocia un mayor caracter elastico asociado a un mayor tiempo de relajacion.

La Figura 4.11.b. muestra un comportamiento tipo Maxwell con un solo tiempo de relajacion
para todas las temperaturas, y de acuerdo a la representacién Cole — Cole (Figura 4.12.b.) se
verifica a bajas frecuencias. Del conjunto de pardmetros del modelo de Maxwell (Tabla 4.3y
Figura 4.12.a.) se observa que los valores de Gg no muestran una tendencia con la
temperatura, y en promedio Gg es menor que con R =4 para temperaturas de 22 a 30 °C. Los
tiempos de relajacion vy las viscosidades al limite cero son notablemente mayores que para
su andlogo (R = 4), ademds, de mostrar mayor sensibilidad con el incremento en la
temperatura. La viscosidad al limite cero concuerdan con la extrapolacion de n (Figura
4.27.b).

70



Tabla 4.3. Pardmetros del modelo de Maxwell para NaSal/CTAB conR =4
Temperatura (°C) Tr (S) Go (Pa) No (Pas) & (nm)

20 10.143 51.176 519.078 91.7
22 6.520 39.795 259.463 99.9
25 3.257 40.809 132.915 99.4
28 1.247 33.687 42.007 106.4
30 0.999 37.136 37.099 103.2
35 0.345 53.143 18.334 92.1
40 0.127 58.399 7.417 89.7
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Figura 4.12. a) Parametros del modelo de Maxwell en funcién de la temperatura y b) representacion
Cole — Cole. El sistema es NaSal/CTAB con R =2y [CTAB] =0.1 M.

Galvan-Miyoshiy colaboradores [46] determinaron, mediante experimentos de Dispersion de
Onda Difusa, longitudes caracteristicas de MT de NaSal/CTAB para diferentes valores de R
con [CTAB] = 0.1 M. Estas longitudes se muestran en la Tabla 4.4 para R = 2, 4. La diferencia
mas notoria es longitud de contorno donde para una relacién de R = 2 la longitud de contorno
es cuatro veces mayor que con R =4 |lo cual se ve reflejado en los tiempos de relajacion y en
Mo, que como ya se menciond, son notablemente diferentes. Para R = 2 el cociente l¢/L es
igual @ 0.014 y para R =4 es 0.069 lo cual sugiere que la estructura mas enredadaconR=2y
por ende una mayor elasticidad, lo cual concuerda con los resultados expuestos en la

siguiente seccion.
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Tabla 4.4. Longitudes caracteristicas para el sistema NaSal/CTAB con R = 2, 4 [46]*.

R Temperatura (°C) ¢ (nm) I, (nm) le(nm) L(nm)
2 20 75 29 138 13527
2 22 75 29 142 9918
2 25 79 29 156 6312
4 22 83 33 163 2356

!Las longitudes fueron modificadas de acuerdo al trabajo de Zou & Larson [18] donde, con
respecto al trabajo de Galvan-Miyoshi et al. (2008), las ecuaciones que relacionan las
longitudes caracteristicas se resuelven por analisis numerico.

En la Figura 4.11.a. G’ y G” decrecen mondétonamente con la deformacion de 20 a 454 %. A
partir de 454 %, G’ incrementa ligeramente y vuelve a decrecer formando un brinco el cual
se hace mdas marcado con la temperatura y convergiendo a valores entre 3.9 a 7.1 Pa. Los
valores de G” incrementan convergiendo a valores entre 3.7 a 10.6 Pa siendo proporcionales
a la temperatura, contrario a G’. Este comportamiento es catalogado como Tipo |lI
asociandose a una débil sobrecarga en la deformacion en donde los parametros de creacion

y de perdida son positivos, pero el parametro de creacion es mas pequefio que el de perdida,

a < b, de acuerdo a las ecuaciones 2.49 y 2.50.

o

L ]
soass
LRl A

Esta respuesta es una  caracteristica

notablemente robusta de materiales vidriosos

suaves, e.g., emulsiones concentradas,

GlI Gn

suspensiones y esferas de hidrogel dispersas en

agua. También se observa en soluciones P sk

.o :l:—':’.' . 3 G'

poliméricas, e.g., soluciones de bloco-polimeros,

_ L o _ Strain amplitude [-]
soluciones poliméricas asociativas o soluciones
de goma Xantana [6]. Figura 4.13. Interpretacién microestructural
de un gel duro con comportamiento Tipo IIl.
En el modelo de red (ver seccién 2.1.4.1.), la | 1) Matriz de micelas compactadas, 2)
sobrecarga de deformacién débil debido a la
ruptura de la estructura y 3) adelgazamiento
considerarse como resultado del equilibrio entre | debido a capas que se deslizan entre si [44].

sobrecarga, i.e., el maximo local de G”, puede

la formaciony la destruccién de las uniones de la

red. Especificamente, el maximo de G” se asocia mas a la creacion que a la destruccion de la

microestructura [6].
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Hyun y colaboradores [44] (2006) muestran la interpretacién microestructural de un
tribloque de polimero PEO-PPO-PEO sometido a altas deformaciones (Figura 4.13.).
Comparando con esta interpretacion, la sobrecarga en la deformacion para las MT de
NaSal/CTAB se debe a la alineacion de las cadenas y a la ruptura de la estructura enredada (e
isotropica) por efecto de la deformacion de corte. La alineacion de las cadenas se mantiene
de acuerdo a la Figura 4.13. ya que en la Figura 4.11. no se observa la zona 3 en donde se

asociada al deslizamiento de las cadenas.

La contribucion del tercer armdnico es mayor a uno entre 200 a 300 % de y para todas las
temperaturas y las contribuciones maximas corresponde a la zona de sobrecarga en y (Figura
4.14). En las curvas elasticas de Lissajous (Figura 4.15) la forma de lineal para y entre 92.7 a
305 % indican un comportamiento eldstico a 20 y 25 °C, y con el incremento en la
temperatura la curva se vuelve mas elipsoidal indicando un comportamiento viscoeldstico. A
deformaciones de 1000 % en las curvas, a excepcion de 35 °C, el comportamiento es
viscoeldstico siendo mas claro en las curvas viscosas de Lissajous (Figura 4.16) donde la forma

elipsoidal esta mayor definida.

La deformacioén de las curvas de Lissajous se da de forma suave vy las relaciones entre los
armonicos 32:52:72 en su valor maximo (Figura 4.14.), para las temperaturas de 20, 25, 30y
35°C, son 1:0.25:0.01, 1:0.25:0.01, 1:0.32:0.02 y 1:0.21:0.0, respectivamente. Las relaciones
anteriores sefialan una contribucion mayoritaria del 32 armonico y de ahi que la deformacién
no sea tan drastica con respecto a R = 4. Ademas, la relacion entre los maximos para el tercer
armonico para ambas relaciones R (32 (R=4):32 (R=2)) es de 1:2.38, 1:2.04, 1:1.56 para las
temperaturas de 20, 25y 30 °C, respectivamente, mostrando asi que la deformacion en la
respuesta sinusoidal es mayor con R = 4 coincidiendo con el hecho de que existe una mayor

sobrecarga en los médulos G’y G”.

A 35 °Cla contribucion de los armdnicos 52 y 72 son notablemente mayores para y = 1000 %,

exhibiendo una alta no linealidad respecto a temperaturas inferiores. Como se discutira en
breve, a 35 °Cy a deformaciones relativamente altas el flujo muestra inestabilidades y puede

estar correlacionado con la alta no linealidad presentada en su viscoelasticidad.
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Figura 4.14. Coeficientes de Fourier para los armdnicos impares superiores en funcién de la

deformacion para una disolucién de NaSal/CTAB con R=2y [CTAB] =0.1 M a distintas temperaturas.
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4.3.3 Comportamiento al flujo

En la Figura 4.17. se muestran las curvas de flujo obtenidas en dos distintas geometrias y
girando ambos motores (ver Tabla 4.2) en un intervalo de temperaturas de 20 a 40 °C y fuera
del estado estacionario en donde, como se discutird posteriormente, la curva de flujo
depende del tiempo de medicidn. En un intervalo de temperaturas de 20 a 35 °C se aprecia

la meseta en el esfuerzo que caracteriza la formacion de bandas (seccion 1.1.5).

Una primera observacion es la diferencia de las curvas de flujo obtenidas con las geometrias
de TCy CP en donde se presenta el fendmeno de bandeo. Las discrepancias en las curvas de
flujo se acentlan mas para todas las temperaturas y a 40 °C no presentan bandeo ni

dependencia del cilindro que se gira, este comportamiento es el mismo que para R = 4.

Una diferencia sutil del flujo en las geometrias TC y CP es el perfil de velocidades. En la
wl2-0
ﬂ 7

geometria de CP el perfil es lineal, v,=Qr y para TC es hiperbdlico,

VQ:(Q‘_%")(—CDZHRf/r) con ®=R/R,. Divoux y colaboradores [70] muestran muy
1-o

pequefias discrepancias, respecto a las mostradas en este trabajo, en las curvas de flujo para
MT que presentan formacion de bandas en una geometria de TCy CP. Estos autores sefialan
qgue en TC la curvatura empuja el flujo de bandas para comprender solo dos, con la banda
paranematica siempre cerca del cilindro que se rota. Por el contrario, para un flujo en CP

puede haber dos, tres o incluso mas bandas y su ubicacién es mas variable [47], afectando de
forma significativa el esfuerzo en la meseta. Sin embargo, debido a que R = 2.5x10° m?y @

= 0.85, puede considerarse que en TC, al igual que CP, el perfil es lineal descartando esta
posibilidad atribuyéndose la diferencia al comportamiento complejo del fluido que, como se

discutira posteriormente, se atribuye al multibandeo.

77



® CP (Cono) 1 CP (Cono)
O CP (Plato) | CP (Plato) |
e TC(C) TC(C)
o TC(C) TC(C)
10, 10 10" 10° 10",
A G R v (s )
& 130°C
4 %’80— J
b
J 60 - J
40 - 40 - ]

® CP (Cono) 1 ® CP (Cono)
O CP (Plato) | O CP (Plato) |
e TC(C) ® TC(C)
O TC(C) O TC(C)
10" 10’
1
v (s y(s')
° °
° ] ®
° °
®
J 60 - J
40 ] 40 ]
® CP (Cono) ® CP (Cono)
20 o TC(C) . 204 o TC(C) .
O TC(C,) _.;;.‘"' o TC(C)
0 T T T T 0- T
2 - 1 2 -4 1
10 10 10° 10' 10 10 10° 10"

Figura 4.17. Esfuerzo en funcién de la razén de corte para una disolucion de NaSal/CTABconR=2y
[CTAB] = 0.1 M para distintas temperaturas. y a tiempos cortos de medicién. Las mediciones se
realizaron en una geometria de Cono - Plato y de Taylor — Cuette.
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La curva de flujo en una geometria de CP, y entre 20 a 30 °C, aparentemente depende si se
gira el cono o el plato notdndose mas a 20y 22 °C, siendo mayor el esfuerzo cuando se gira
el cono. Delgado y colaboradores [5] reportan, para el mismo experimento realizado con una
geometria de TC y midiendo el torque con el cilindro interno, diferencia del esfuerzo en la
meseta siendo mayor cuando se gira el cilindro interno. Realizando el mismo experimento en
una geometria de TC, en un inicio, se encontrd la misma dependencia del cilindro que se rota.
Sin embargo, al realizar las repeticiones no se encuentra diferencia significativa con el cilindro
que se rota (las barras de error se sobreponen) para todas las temperaturas a excepcion de
25 °C. Hasta el momento, es posible concluir que el sistema no es reproducible, respecto a R

=4,y que el flujo es no homogéneo a partir de 7 ;.

Para comprender mejor el sistema se realizaron ciclos tixotréopicos con reologia mecanica y
Optica, a distintos tiempos de medicién, observando la diferencia entre en el estado no
estacionario y estacionario. En la reologia mecanica se hace referencia a la relacion entre el
tiempo de relajaciéon y el tiempo de medicion del Ultimo punto de la rampa de velocidades

definido como:

medicion

El esfuerzo medido en los ciclos de tixotrdpicos entre 20 a 35 °C (Figura 4.18.) difiere en la
subida y en la baja de la rampa de velocidades. Se presenta una alta histéresis para
temperaturas de 20 a 30 °C ademas, de presentar inestabilidades al inicio de la bajada de la
rampa de y . Llasinestabilidades son mas pronunciadas conforme se aumenta la temperatura
y en todos los casos t < 0.5. Las inestabilidades que se observan presentan un
comportamiento sinusoidal, que se muestra de forma mas clara en las Figuras 4-19 a 4.21, y

estas se desvanecen conforme se disminuye y, matematicamente se puede representar

como f(T)sen(1/5) donde f(T) es una amplitud que depende de la temperatura.
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Figura 4.18. Ciclos de histéresis a tiempos cortos de medicion para una disolucién de NaSal/CTAB con
R=2y[CTAB] =0.1 M a distintas temperaturas. Todas las mediciones se realizaron en una geometria
de Taylor — Couette a excepcion de que se indique en Cono — Plato (CP). El torque minimo medido es
de ~ 0.07 mN-m que estd por debajo del torque minimo de rotacién de 1 nN-m.
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Mewis y Wagner [71] suponen, entre otras cosas, que el area encerrada en un ciclo
tixotropico depende de las condiciones de prueba, la historia previa al inicio del ensayo
experimental y en la aceleracién en la deformacién de corte. Sin embargo, dado que en todos
los casos se aplico una deformacion previa a razén de 0.01 st durante 500 s se descarto la
influencia de la historia previa al ensayo y la histéresis se asocia a la microestructura del

material y los tiempos de medicion.

En general, el esfuerzo en la bajada de la rampa de velocidades es menor respecto a la subida,
asociando asi un menor esfuerzo para lograr la misma deformacién en el material. Lo anterior
se puede asociar a la memoria adquirida por el material en la subida de la rampa de »
modificando la transicion paranamatica — isotrdpica debido a la alineacion previa de las
cadenas. En las curvas a 22, 25 y 30 °C se muestra que a medida que aumenta ¢, las
inestabilidades al final de la meseta disminuyen al igual que la histéresis y la meseta en o se
hace mas plana. La meseta plana en el esfuerzo es reportada por Berret y colaboradores [45]
para MT obtenidas a partir de cloruro de cetilpiridinio (CPCI) con NaSal a diferentes

concentraciones de surfactante y en el estado estacionario.

En las siguientes imagenes (Figuras 4.19 a 4.21) se muestra la formacion de bandas por
reologia 6ptica. Debido a las caracteristicas del redémetro éptico no fue posible definir una

razon de cambio de y respecto al tiempo, al contrario del redmetro mecanico, y la forma en

gue se tomaron las imagenes intentan reproducir el fendmeno de formacion de bandas a
tiempos cortos. Una primera impresion de la reologia optica es la dinamica de las bandas
inducida por corte en forma de bloque (ver Figura 4.19), su evolucién y reorganizacion en el
tiempo. Este fendmeno fue observado, en el perfil de velocidades, por Casanellas y

colaboradores [69] para MT de CPyCl:NaSal en una proporcion de 100:60 mM.

En la Figura 4.19. se observa la formacion de bandas entre 0.2 s* < » <3 st a 22 °C, sin
embargo, el fendmeno dptico se observé a partir de » = 0.68 s en donde la dispersion de

luz es suficiente para diferenciar la fase paranematica. A razones de corte mayores a 2.90 s*

se nota la formacién de multiples bandas, o multibandeo, las cuales fluctian en el tiempo. En

la bajada de la rampa de » las fluctuaciones en 0~ ocurren de forma sinusoidal hasta un

valor de y =1-6 s, y a partir de este valor la meseta es plana. El ciclo tixotropico muestra

que en el intervalo de y en donde ocurren las fluctuaciones del multibandeo supone una
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dependencia de la memoria adquirida ya que su dinamica difiere en la subida y en la bajada

de 7.

A 25 °C |a formacion de bandas ocurre entre 0.4 st < » <10sty el multibandeo en la subida
de y empieza a partir de 4.57 s (Figura 4.20.). La amplitud de las fluctuaciones en o ~es

mayor y la meseta en el esfuerzo es plana para y < 1.8 s, Es interesante notar que, en la
bajada de la rampa de velocidades, la banda paranematica se estaciona a la mitad de la
brecha y esta se difumina conforme decrece y . Las fluctuaciones del multibandeo con el
tiempo y su localizacién promedio a la mitad de la brecha sugiere una explicacion de la curva
constitutiva experimental; las bandas paranematicas fluctian (en su movimiento)
armonicamente en el cilindro interno y con ello fluctuaciones en el esfuerzo asociado al

transductor del torque.
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Figura 4.19. Visualizaciéon de bandas para NaSal/CTAB con R =2y [CTAB] =0.1 M a 22 °C, a tiempos
cortos de medicion con t = 0.51. Para 0 ": y =0.68,1.79,2.90y 4.02s%,y 0~: y =2.90,1.79y
0.68 s. Las lineas continuas son una guia.
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Figura 4.20. Visualizacion de bandas para una disoluciéon NaSal/CTAB con R =2y [CTAB] =0.1 M a 25
°C a tiempos cortos de medicién con t =0.31. Para 0 : y =2.90, 3.46, 4.57,5.68,7.35y 8.46s%,y

0~ y =6.79,5.68,4.57,3.46,2.90y 1.79 s%. Las lineas continuas son guia.
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Figura 4.21. Visualizacién de bandas para una disolucion de NaSal/CTAB conR=2y [CTAB]=0.1 M a
30 °C a tiempos cortos de medicién cont =0.5. Para 0 *: y =4.02, 6.24, 8.46, 10.64, 12.91 y 14.03

sty 07y =12.91,10.69, 8.46, 6.79y 4.02 s, Las lineas continuas son una guia.
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A 30°C (Figura 4.21.) el bandeo ocurre en 1.3 s < » <205y las fluctuaciones sinusoidales
en 0~ ocurre para valores mayores a y =6.79 s. La amplitud es mayor respecto a las dos

temperaturas anteriores y la localizacion de las bandas paranematicas no se encuentran, en

promedio, a la mitad de la brecha. Sin embargo, se presentan fluctuaciones en el tiempo que
se reflejan en la forma de o . Las barras de error en la zona de inestabilidades son

notablemente mayores que en sus similes lo cual, de acuerdo a la reologia dptica, se deben

a un mayor dinamismo en el movimiento de las bandas

Como se menciond anteriormente, en la Figura 4.18 se observa que parat > 2 (a 22 a 30 °C)
la meseta del esfuerzo se vuelve plana, la histéresis disminuye notablemente y no se observan
inestabilidades al inicio de la bajada en la rampa de velocidades. Por ello, para obtener el

estado estacionario se tomod t = 10 para todas las temperaturas de trabajo.

En la Figura 4.22 se presentan los ciclos tixotropicos para una geometria de TC, girando el
cilindro interno ¢ externo y en el estado estacionario. Conforme se incrementa la
temperatura la histéresis disminuye y el material adquiere menor memoria con la
deformacion. Esto concuerda con ladisminucién en los tiempos de relajacién, que de acuerdo

a la discusion de la seccion 4.3.2., se refleja en una disminucion del enredamiento.

En los ciclos tixotropicos se pueden apreciar tres zonas; para y < y 1 se encuentra la fase
isotropica, para y 1< y < y, la coexistencia de la fase isotropica — paranematica y para
> 7, la fase totalmente paranematica. A partir de 22 °C las barras de error en el esfuerzo
incrementan notablemente para valores mayores a 7 , interpretandose como fluctuaciones.

Enlas Figuras 4.23,4.24, 4.25y 4.26 se muestra la reometria éptica para las temperaturas de
22, 25,30y 35 °C, respectivamente. Cada imagen se tomd con al menos 30 min a una razon
de corte constante considerandose como un tiempo largo de medicion. No fue posible
observar Opticamente las fluctuaciones en la zona totalmente paranematica para

temperaturas menores a 25 °C.

En unintervalo de 22 a 30 °C se observa el multibandeo donde el bloque de bandas se localiza
cerca del cilindro externo, moviéndose entre la brecha, y creciendo en direccion al gradiente

de velocidades. A velocidades de 7 = y , el bandeo se vuelve mas intenso y dinamico con la

fase paranematica ocupando parcialmente toda la brechay fluctuaciones en el esfuerzo. Para
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valores mas altos de y el fluido empieza a desbordarse de la geometria (en el redmetro
Optico) violando la condicién de adherencia e incrementado las fluctuaciones en ¢ . Con la

descripcion anterior puede pensarse que en la zona totalmente paranemdtica ocurren
fluctuaciones en las velocidades de las multiples bandas y estas resbalan entre ellas y con las
paredes de los cilindros. Yamamoto y colaboradores [68] reportan fluctuaciones periddicas
en las velocidades y movimiento en la interfaz de la banda para la misma relacion de
NaSal/CTAB con [CTAB] = 0.03 M, reafirmando de esta forma la descripcion dada.

A 35 °C el multibandeo es menos pronunciado al igual que su dindmica (mayor “bailoteo de
as bandas”). Durante la transicién isotrdpica paranematica el bloque, en promedio, se
mantiene estatico y crece hacia al cilindro interno con el aumento de y . Una peculiaridad es
que a partir de » = 20 s se observan inestabilidades, similares a patrones celulares, que

perturban a las bandas en direccién azimutal las cuales dispersan la luz de la misma forma

que la fase isotropica.
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Figura 4.22. Ciclos de histéresis a tiempos largos de medicién para una disolucion de NaSal/CTAB con
R=2y[CTAB] =0.1 M a distintas temperaturas. Todas las mediciones se realizaron en una geometria
de Cilindros Concéntricos con t = 10. La grafica a 40 °C no se muestra ya que le corresponde la grafica

encontrada en la Figura 4.18.
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Figura 4.23. Visualizacién de bandas para NaSal/CTAB con R =2y [CTAB] =0.1 M a 22 °C a tiempos
largos de medicién cont=10.Para 0": y =0.68,1.24,1.79y 2.13s%,y 0 : »=1.79,1.24y 0.68
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Figura 4.24. Visualizacién de bandas para NaSal/CTAB con R =2y [CTAB] = 0.1 M a 25 °C a tiempos
largos de medicién cont=10. Para o *: ¥ =1.46,2.24,3.79,4.57y5.35s?,y 0~ y =4.57,3.79,

224y 1.46 s,
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Figura 4.25. Visualizacion de bandas para NaSal/CTAB con R =2y [CTAB] =0.1 M a 30 °C a tiempos
largos de medicion con t =10. Para 0" ¥ =3.52,5.91, 8.19,10.52y 12.75s,y 0 ~: y =10.52,
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Figura 4.26. Visualizacién de bandas para NaSal/CTAB con R =2y [CTAB] = 0.1 M a 35 °C a tiempos

largos de medicién con t=10. Para o *: y =8.22,12.33, 16.44,20.56, 26.72y30.83st,y 0 : y =

26.72,20.56, 16.44,12.33y 8.22 s'1.
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Figura 4.27. Curvas de flujo para una disolucién de NaSal/CTAB con R = 2 y [CTAB] = 0.1 M para
distintas temperaturas y a tiempos largos de medicion. a) Esfuerzo en funcion de la razon de corte y
b) viscosidad en funcion de la razon de corte. Todas las mediciones se realizaron en una geometria
de Taylor — Couette.

EnlaFigura4.27.a. se puede notar que las curvas de flujo son independientes del cilindro que
se rota de 22 a 40 °C. A 20 °C si hay una dependencia, sin embargo, no es la misma que la
exhibida en las geometrias TCy CP (a tiempos largos de medicién) y la reportada por Delgado
y colaboradores [5]. Extrapolando el comportamiento del multibandeo a 20 °C, es de
esperarse menor reproducibilidad en la dinamica del bloque de bandas y que los efectos de
deslizamiento y fluctuaciones en la velocidad influyan en mayor grado al esfuerzo,
correspondiendo asi con el bloque de velocidades variable obtenidos por Delgado y

colaboradores [5] con velocimetria de luz dindmica.

Zhou y colaboradores [48] mediante el modelo de Vasquez-Cook-McKinley (VCM) estudiaron
la transicion de multiples bandas inducidas por corte. Estos autores encontraron que la
estructura de bandas observada por un flujo inercial, que consiste en dos bandas inducidas
por corte, puede ser interrumpida resultando en la transicion de tres ¢ cuatro bandas. El
multiple bandeo persiste a tiempos largos si el esfuerzo difusivo es cero y en caso contrario

las bandas decaen de nuevo a un perfil de dos bandas. Reportan que hay una serie de
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parametros adimensionales y escalas de tiempo importantes que afectan este fendmeno y

gue a continuacion se enlistan:

i) El tiempo en que el esfuerzo es constante en las paredes; a* = (Tr /tmedicion) *-
i) La magnitud de los términos de inercia caracterizado por el inverso del nimero de
elasticidad (EI't = (tr / T)).

iii) La velocidad en la pared (Wi=1g ).

La interaccion de los parametros a' y ElI' se representa en la Figura 4.28 mostrando la
proyeccion ortogonal de Wi = Wi(El}, at) = Cte correspondiendo a las zonas de multiples

bandas.

10

Single band
formed

10
Multiple band o 7 5 F

El7" -]
"\
B

10 P . :v Wi=10/1
. ]

10
10°

Figura 4.28. Proyeccion ortogonal de la superficie Wi = Wi(EI}, a!) delineando las bandas multiples
modificada de [48].

Para comparar los resultados obtenidos en este trabajo con el contexto ofrecido por Zhou y
colaboradores [48], podemos relacionar el pardametro a =t = 10 (a’* = 10Y). En las curvas
maestras (Figura 4.29) para las temperaturas de 22 a 35 °C el bandeo ocurre entre 0.24 < Wi
< 18.9, con numeros de elasticidad relativamente altos (tomado de la Figura 4.30), 10° < El <

10° (10° < EI'* < 102) y cuyos valores son sensibles a la temperatura. Las cantidades anteriores
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colocan el fendmeno de multibandeo en la zona enmarcada con gris en la Figura 4.28.

coincidiendo con las predicciones del modelo VCM.

Por otro lado, el modelo DJS (seccion 1.1.5.) predice una meseta pseudo plana para el
esfuerzo cuando se considera un proceso difusivo y el acoplamiento del tensor de
deformacidon micelar cuya forma, ol®) = GoW, recuerda a la Ley de Hooke y con ello una alta
elasticidad. Esta condicion se mantiene para temperaturas entre 22 a 30 °C en las curvas
maestras y considerando el hecho de que el multibandeo persistié por al menos 30 min,
acorde con el modelo VCM, la difusién en estos casos no es importante. Como se menciond
anteriormente, a 35 °C el multibandeo ya no es tan marcado y en la curva maestra la meseta
del esfuerzo presenta una pendiente positiva que, de acuerdo al modelo DJS, se debe a un
proceso difusivoy a la acoplacién del tensor de deformacién micelar y el tiempo de relajacion
(con dependencia de la longitud media micelar). Ademas, considerando el acoplamiento de
las multiples bandas en dos, hecho observado experimentalmente, el modelo VMC muestra

que el proceso difusivo si es relevante cuando la temperatura es de 35 °C.

Las inestabilidades observadas para y > 7, (Figura 4.26 a y = 26.72 y 30.83 s!) pueden
asociarse a una competicion del proceso difusivo de las cadenas, la elasticidad del sistema
(que disminuye en aproximadamente un orden de magnitud respecto a 30 °C debido a la
disminucion abrupta en la viscosidad) y el deslizamiento de las bandas y la pared (asociado a
las inestabilidades en o). La influencia de la difusién en el bandeo pude observarse a partir de
los 32 °C (sub imagen de la Figura 4.29) ya que se presenta la misma pendiente de la meseta

enoquea35y37°C.
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Figura 4.29. Diagrama maestro para una disolucién de NaSal/CTAB con R = 2 y [CTAB] = 0.1 M para
distintas temperaturas y en el estado estacionario. Todas las mediciones se realizaron en una
geometria de Cilindros Concéntricos. En la sub imagen se muestra la curva maestra a 32y 37 °C
girando el cilindro interno y los parametros Go y tr se interpolaron de la Figura 4.12.a.

—+£10°

10? 10™ 10° 10’

Figura 4.30. Analisis de inestabilidades para una disolucion de NaSal/CTAB con R = 2 a distintas

temperaturas. Ta(Reo) se representan con cuadros rellenos, Ta(Wi) con

circulos rellenos y Elp con

cuadrados vacios. Los calculos de Ta(Reo), Ta(Wi) y El, se realizaron para una geometria de Cilindros

Concéntricos con un radio interno de 3.77 cm y un brecha de 2 mm.

92



4.4 Sistema NaNO3/CTAB

La discusion del sistemma NaNO3/CTAB se presenta siguiendo el mismo hilo conductor que en
las secciones anteriores. Se estudié un sistema en particular, [NaNOs] = 0.405 M y [CTAB] =
0.3 M a 28 °C, con la finalidad de comparar con lo reportado por Lerouge y colaboradores
[49] cuya Unica diferencia es que, respecto a este trabajo, se gira el cilindro interno en los

experimentos de reologia dptica.

Por otro lado, se presenta el estudio del sistema NaNO3/CTAB con [NaNOs] = 0.3 M a una
temperatura de 30 °C y como pardmetro de control la concentracién de CTAB (0.1, 0.2y 0.3
M). En los experimentos de reologia dptica se estudian las inestabilidades en el flujo para
[CTAB] = 0.1 M girando tanto el cilindro interno como externo, y como punto de partida el

mismo estudio en agua.

4.4.1 Viscoelasticidad lineal y no lineal

El barrido de deformacion se realizé de 0.01 a 1000 % a una w = 3 rad/s (Figura 4.31.a) para
una disolucién de NaNOs/CTAB con [NaNOs] = 0.3 M variando la concentracidon de surfactante
en [CTAB] =0.3,0.2 y 0.1. La ZVL corresponde a deformaciones menores a ~ 60 % para todas
las combinaciones y dentro de la ZVL se realizo el barrido de frecuencia de ~ 0.01 a 100 rad/s
(Figura 4.31.b).

El barrido de frecuencia muestra un comportamiento Maxwelliano para todos los casos salvo
cuando [NaNO3]=0.2 My [CTAB] =0.1 el cual aparentemente se ajusta a un comportamiento
tipo Maxwell, sin embargo, no hay cruce entre los médulos G’ y G” con predominio en el
comportamiento viscoso (G” > G’) sugiriendo que la estructura mesoscoépica del fluido no se
asemeja a la de MT. La Figura 4.32.b. muestra la proporcionalidad de GO y tr con la

concentracién de surfactante estando de acuerdo con las relaciones tg = Lp3/* = ¢4y Go =

¢9/4.
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Figura 4.31. Espectro viscoelastico para disoluciones de NaNOs/CTAB variado la concentracién de
CTAB y/o NaNOs a 30 °C (salvo que se indique lo contrario). a) G’ y G” en funcién de la deformacion
de corte (con ® = 3 rad/s) realizadas en CP y b) G’ y G” en funcion de la frecuencia dentro de la ZVL
realizadas en TC. En la Figura 4.31. b la disminucion de G’ con la disminucién de la temperatura se
asocia un mayor caracter eladstico asociado a un mayor tiempo de relajacion. Ademas, para la
disolucion [CTAB] = 0.1 My [NaNOs] = 0.2 M el torque a frecuencia menores a 1 rad/s es de 7x10®
mN-m que se acerca al valor minimo de torque de oscilaciéon (0.5 nN-m) asocidndose estas

inestabilidades a efectos inerciales.

En la representacion Cole — Cole (Figura 4.32.a.) se verifica el comportamiento Maxwelliano
a bajas frecuencias en todos los casos. A frecuencias medianas la curva empieza a desviarse
del semicirculo a medida que disminuye la concentraciéon de surfactante indicando la
contribucion de los modos de Rauss en la relajacion de las cadenas. Zhou y colaboradores
[48] reportan que la desviacién del semicirculo en la representacion Cole — Cole se debe a
una disminucién del enredamiento [18]. En la Tabla 4.5 se aprecia que el tamafio de malla
disminuye con la concentracion y dada la dependencia con el enredamiento se puede concluir

que la longitud de contorno aumenta con la concentracion de CTAB.
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Tabla 4.5. Pardmetros del modelo de Maxwell para NaNOs/CTAB

Especificaciones Tr (S) Go(Pa)  mo(Pas)  &(nm)

[NaNO3] = 0.405 M, [CTAB] =0.3 M a 28 °C 0.278 181.681 50.507 60.7

[NaNO3] =3, [CTAB] =0.3 M a 30°C 0.145 157.071 22.775 63.8

[NaNO3] =3, [CTAB] =0.2 M a 30°C 0.112 76.709 8.591 81.0

[NaNO3] =3, [CTAB] =0.1 M a 30°C 0.076 18.616 1.415 129.9

' ' ' | | 2160 | .
05/2) e .. " | ®140{b)

o = 120- e
*_ 100 - 0

o o 60-
e [NaNO3]=0.405 M, °, T ]
; [CTAB] = 0.3 M, 28 °C “ | 20 12—
e [CTAB]=0.3M 40.18 .
i [CTAB] = 0.2 M 0124 =0 e
0 Ol e [CTAB]=0.1M | 0.06]¢ ' .
00 05  10G/G, 0.1 0.2 0.3
[CTAB] (M)

Figura 4.32. a) Pardmetros del modelo de Maxwell y b) representacién Cole — Cole. El sistema es
NaNOs3/CTAB variando la concentracién de CTAB a 30 °C, salvo que se indique lo contrario.

Enla Figura 4.31.a, contrario a los espectros de deformacion para NaSal/CTAB, G” > G’ ya que
a frecuencias menores a w = 3 rad/s el comportamiento viscoso predomina sobre el elastico
(ver Figura 4.31.b.) lo cual se ve reflejado en la forma de las curvas de Lissajous (Figura. 4.34.
y 4.35). En la Figura 4.31.a. se observa un decrementeo monotono de G’ y G” para
deformaciones mayores al 60 % y la disminucion de los modulos ocurre con la misma
velocidad para todas las concentraciones de CTAB. Este comportamiento se cataloga como
Tipo | y se asocia a un adelgazamiento por deformacion. Este adelgazamiento es observado
en soluciones polimericas y polimeros fundidos [6] cuyo origen es la orientacién o alineacion
de las cadenas a lo largo del flujo reduciendo la viscosidad en el material. En el modelo de

red, el pardmetro de creacién es negativo (a < 0) y el de perdida positivo (b > 0) cuyas
magnitudes incrementan con Y vy su diferencia entre los modulos disminuye con la

concentracion de CTAB y con ello un aumento en la contribucion elastica.
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Figura 4.33. Coeficientes de Fourier para los armoénicos impares superiores en funcién de la
deformacion para una disolucion de NaNOs/CTAB con [NaNOs3] =0.3 My CTAB a 30 °C.

La contribucion de los armdnicos superiores aumenta con la deformacién (Figura 4.33) y es
proporcional con la concentracién de surfactante. A una deformacion de 1000 % las
relaciones del tercer armonico son 1:5.27:11.86 para una concentracion de CTAB de 0.1
M:0.2 M:0.3 My las relaciones entre los armonicos 32:52:79, para una deformacion del 1000,
% son: 1:0.23:0.04, 1:0.28:0.06y 1:0.31:0.08 para una concentracion de CTABde 0.1 M, 0.2M
y 0.3 M, respectivamente. Las relaciones anteriores indican que cuando [CTAB] = 0.3 M la
deformacion en la respuesta sinusoidal del esfuerzo ocurre mas abruptamente, como se

pueden apreciar en las curvas de Lissajous.

Como se vera en la siguiente seccion, cuando [CTAB] = 0.1 M el sistema no muestra bandeo
mientras con [CTAB] = 0.2 y 0.3 si ocurre. Considerando los valores de los armodnicos

superiores para NaSal/CTAB con R = 2 (Figura 4.12) de 20 a 30 °C, la dependencia de los

armonicos con ) es diferente, ademas, de una mayor complejidad en la deformacion de las

curvas de Lissajous respecto al sistema NaNOs/CTAB (con bandeo). Estas diferencias en la
respuesta viscoelastica pueden atribuirse a una mayor complejidad del enredamiento el cual

es mayor para NaSal/CTAB con R = 2.
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4.4.2 Comportamiento al flujo

En la Figura 4.36. se muestra la curva de flujo obtenida en una geometria de TC girando el
cilindro interno ¢ externo, asi como las imagenes obtenidas en el reémetro dptico. La curva
de flujo obtenida no depende del cilindro que se rota y presenta la misma forma que la

reportada por Lerouge y colaboradores [49] donde encuentran que y1=4.4 = 0.4sty 5,

=97 £ 5571, coincidiendo con los limites de la Figura 4.36.
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Figura 4.36. Visualizacion de bandas para NaNO3/CTAB con [NaNOs] = 0.405 M, [CTAB] =0.3 M a 28
°C a tiempos largos de medicion. Las imdgenes corresponden a  =10.3, 18.5, 24.6, 30.8, 36.9, 49.2,

55.3,61.5,73.8y 79.9 s,

La Unica diferencia entre ambos trabajos es la fenomenologia del bandeo. En |a Figura 4.36.
el bandeo consiste en la coexistencia de dos bandas (isotrépica — paranematica) separadas
por una interfaz totalmente plana y el crecimiento de la banda paranematica en direccion
contraria al gradiente de velocidades. Esta fenomenologia de formacion de bandas se

designara como bandeo en el escenario simple. En el trabajo de Lerouge y colaboradores [49]
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la interfaz es ondulatoria como se muestra en la Figura 4.37.b. La ondulacion empieza a

formarse a partir de los 20 s de haber empezado el flujo a y = 30 s? girando el cilindro

interno.
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Figura 4.37. a) Vista frontal de la evolucion espacio —temporal de la posicion de la interface a través

del brecha y b) vista a través de la brecha del fendmeno del bandeo después de 30 min de haber
empezado el flujoa y =30 st En ambos casos girando el cilindro interno en una geometria de TC
para una disoluciéon de NaNOs/CTAB con [NaNOs] = 0.405 M, [CTAB] = 0.3 M a 28 °C [49]. Las
imagenes de la izquierda se construyen con la alineacién de la secuencia de franjas obtenidas a una

¥ con

stante de la misma forma que la Figura 1.8 [49]. .
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En la Figura 4.37.a. la dindamica de la interfaz se vuelve mdas compleja a medida que aumenta
y ycuando y =30 st el patron en la interfaz se asemeja a las inestabilidades celulares de
Taylor. Ademas, paray = 30—92 s le corresponden Ta(Wi) = 1.9 — 5.4 los cuales son del
orden del Ta. = 6 para fluidos viscoelasticos [30], reforzando la hipdtesis de que las
ondulaciones son efecto de inestabilidades viscoeldsticas. Comparando con las imagenes de
la Figura 4.36. las ondulaciones desaparecen cuando se gira el cilindro externo y el bandeo
no se ve afectado por las inestabilidades que introduce la rotacion del cilindro interno. El
efecto de la rotacidon del cilindro externo es ofrecer estabilidad al flujo que, para fluidos
Newtonianos, la transicion a un flujo turbulento ocurre hasta Re, = 40000 (o Ta(Re,) = 9327)
[50].

Las observaciones anteriores motivaron el estudio de inestabilidades inerciales en agua e
inestabilidades elastico — inerciales en MT de NaNOs/CTAB con [CTAB] = 0.1 M, en ambos
casos girando el cilindro interno 6 externo, con la finalidad de observar la estabilidad al flujo
dada por la rotacion del cilindro externo en el redmetro optico. Para facilitar la discusion,
primero se presenta el comportamiento al flujo y la reologia dptica de MT de NaNOs/CTAB

variando la concentracion de surfactante y se finaliza con el estudio de inestabilidades.

Cuando la concentracion de surfactante es de 0.2 y 0.3 M se observa la meseta plana en el
esfuerzo, mientras que con 0.1 M no se observa (Figura 4.38.a.). El diagrama maestro muestra
el domo de coexistencia de la fase isotropica — paranematica siendo que, para
concentraciones mayores a 0.1 M de CTAB, se puede lograr la formacién de bandas por corte
coincidiendo con lo reportado por Perge, Fardin & Maneville [31]. La reologia dptica (Figura
4.39. y 4.40.) muestra el bandeo en el escenario simple cuyos valores en elasticidad vy
Weissenber se encuentran entre 0.003 < EI'* < 0.3 (tomado de la Figura 4.41) y 1.3 < Wi <
78.3, respectivamente. Si consideramos que se necesita de menor tiempo para que el es
esfuerzo en promedio sea constante (i.e. tiempos largos de medicidn) respecto al sistema
NaSal/CTAB con R = 2, entonces a* > 10! que, junto con los valores de EI'' y Wi, el modelo

VCM predice la formacién de una sola banda coincidiendo con las observaciones.
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Figura 4.38. Curva de flujo para una disolucion de NaNO3/CTAB con [NaNOs] = 0.3 M a 30 °C a
diferentes concentraciones de surfactante. a) Esfuerzo y viscosidad en funcion de la razén de corte y

b) diagrama maestro.

La reologia dptica con [CTAB] = 0.3 M muestra la coexistencia de dos bandas y su dinamica es
la misma que con [NaNOs] = 0.405 M y [NaNOs] = 0.3 M. La Unica diferencia es la intensidad
de la banda paranematica y el intervalo de y para la coexistencia. De la Tabla 4.5, el tamafio
de malla es ligeramente mayor cuando [NaNOs3] = 0.3 M respecto a [NaNOs] = 0.405 M y el
tiempo de relajacion es casi el doble con [CTAB] = 0.405 M, interpretandose como un
aumento en la longitud de contorno con el incremente de NaNOs, Este incremento en L se
debe a un mayor apantallamiento de las micelas con [NaNOz]=0.405 M (R = 1.35) respecto a

[CTAB] = 0.3 M (R = 1) disminuyendo asi la energia de incision (ver seccién 1.1.2.).

En la Figura 4.39 se aprecia el llenado total de la brecha con la fase paranematica donde,
contrario a NaSal/CTAB con R = 2 a 35 °C, no hay presencia de inestabilidades celulares que
perturben a las bandas. La elasticidad para NaNO3/CTAB (Figura 4.41.) con [CTAB] = 0.2 M
partir de y, es El =3.13, y para NaSal/CTAB con R =2 a 35 °C. El = 200. Esta diferencia indica
que la contribucién elastica a las inestabilidades celulares para NaSal/CTAB es significativa y

la contribucion inercial es nula (Ta(Reo) = 0.007) respecto a NaNOs/CTAB (Ta(Re,) = 5.49).
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Figura 4.39. Visualizacion de bandas para NaNOs/CTAB con [NaNOs] = 0.3 M, [CTAB] =0.3 M a 30 °C
a tiempos largos de medicion. Las imagenes corresponden a y = 18.5, 30.8, 43.2, 55.5, 67.8, 80.2,
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Figura 4.40. Visualizacion de bandas para NaNOs/CTAB con [NaNOs] = 0.3 M, [CTAB] =0.2 M a 30 °C

a tiempos largos de medicion. Las imagenes correspondena y =10.2,43.2,86.3,123.3, 166.5, 209.6,

246.7,411.1,493.3y 616.7 s
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—0—[CTAB] = 0.3 M
—0—[CTAB]=0.2 M
[CTAB] = 0.1 M

Figura 4.41. Analisis de inestabilidades para una disolucion de NaNOs3/CTAB con [NaNOs3] =0.3 My
CTAB a 30 °C. Ta(Reo) se representan con tridngulos, Ta(Wi) con circulos y El, con cuadrados. Los
calculos de Ta(Reo), Ta(Wi) y El, se realizaron para una geometria de TC con un radio interno de 3.77
cm y un brecha de 2 mm.

La curva de flujo para el agua se muestra en la Figura 4.42.a. y la dependencia de Ta(Re;,) con

la razon de corte en la Figura 4.42.b. A partirde y =223 s el esfuerzo depende del cilindro

que se rota, incrementando n a mayor razén con y con la rotacion del cilindro interno.

Cuando se gira el cilindro externo la viscosidad toma un valor maximo de r](y} =2500s1) =

1.58 mPa-s y cuando se rota el cilindro interno de r](;} = 2500 s1) = 4.85 mPa-s evidenciando

asi la estabilidad que ofrece la rotacién del cilindro externo, e incluso hasta Re, = 1000 (o
Ta(Re,) = 2156) [51] asociado a un efecto de curvatura. Se podria pensar que el
engrosamiento por corte se debe a la adicidén de mica, sin embargo, la curva constitutiva es

la misma con o sin este material.

En la secuencia de imagenes de la Figura 4.41. se muestra el flujo de Couette a diferentes
razones de corte girando el cilindro interno ¢ externo. Cuando se gira el cilindro interno es

posible apreciar la transicién a un flujo TVF (Vértices de Taylor) a y =101 s (Ta(Rej) = 19.6),

una segunda transicion a un flujo WVF (Ondulaciones en los Vértices) a y = 105 s (Ta(Rej) =
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20.4) y aparentemente una tercera transicion a un flujo MWV (Ondulaciones Moduladas de
la Vorticidad) a » = 1100 s* (Ta(Re;) = 74.3). Los valores de Ta(Re;) para las transiciones
observadas no corresponden a los valores de la Figura 1.7., cuya causa posible es el aumento
de la viscosidad y con ello una disminucion del Ta(Rej) cuyos valores se alejan
considerablemente del Ta(Re) suponiendo una viscosidad constante e igual a 1 mPa-s.
Cuando se rota el cilindro externo no se observa una transicion a alguna inestabilidad en todo

el intervalo de » mostrando asi la estabilidad en el flujo.
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Figura 4.42. a) Esfuerzo y viscosidad en funcién de la razon de corte para el agua y b) Ta(Reio) en
funcién de la razén de corte calculado para una geometria de TC con radio interno de 2.15 cm y un
brecha de 1 mm. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.

La ecuacién 1.4. sefiala que el esfuerzo del fluido viscoelastico tiene dos contribuciones; la
del polimero (en este caso MT) y la del disolvente. La razén de An/Ay cuando se gira el
cilindro interno ¢ externo es de = 0.0014 mPa-s?y = 0.0002 mPa-s?, respectivamente, y dado
el orden de magnitud, es de esperarse que si existe dependencia de las curvas de flujo con el
cilindro que se rota en una disolucion de MT no se deba a la dependencia del disolvente. La

estabilidad en el flujo por rotacién del cilindro externo para el agua exhibe la influencia de la
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curvatura que, para fluidos viscoelasticos, se acopla a la elasticidad conduciendo las
inestabilidades [52].

Rotando el cilindro interno

¥=101 s",T_al Re) = 19.6 ¥ =105s5""Ta(Re) = 20.4 ¥ =403 5%, Ta(Re) = 41.3

= 1100 s™1, Ta(Re) = 74.3 ¥ = 180052, Ta(Re) =924 | ¥ = 250057, Ta(Re) =

Rotando el cilindro externo
¥ =101 5~ Ta(Re) = 19.6 ¥ =105 5=Y, Ta(Re) = 20.4 ¥ =403 5~Y, Ta(Re) =74.1

7= 1100571, Ta(Re) =172.2 | 1 = 18005, Ta(Re) =258.3 | y = 250051, Ta(Re) = 332.7

Figura 4.43. Inestabilidades inerciales para el agua en una geometria de TC girando el cilindro interno
y externo a temperatura ambiente. El radio interno es de 2.15 cm y un brecha de 1 mm. Las zonas
obscuras para velocidades mayores a y = 1100 s cuando se rota el cilindro externo se debe Ia

acomulacion de mica durante el flujo.
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En la Figura 4.44. se muestra la curva de flujo para una disolucion de NaNO3/CTAB con
[NaNO3] =0.3 My [CTAB] =0. 1 M a 30 °Cy en la sub imagen el anélisis de inestabilidades. La
curva de flujo es similar a la mostrada que en la Figura 4.38.a. para razones de corte menores
a y =970 s Arazones de corte mayores el esfuerzo empieza a diferir significativamente
mostrando una clara dependencia con el cilindro que se rota y logrando mayor estabilidad

rotando el cilindro interno.
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Figura 4.44. Curva de flujo para una disolucién de NaNO3/CTAB con [NaNOs] =0.3 My [CTAB] =0. 1

M a 30 °C. En la sub imagen el andlisis de inestabilidades donde los calculos Ta(Re;o), Ta(Wi)y El;o se
realizaron para una geometria de TC con radio interno de 2.15 cm y un brecha de 1 mm.

En la Figura 4.45. se muestra que el flujo es estable a y <1010 s con una elasticidad de El
=2.44 —2.77. Cuando se rota el cilidro externo se aprecia un tipo de inestabilidad a y =1511
s la cual cambia de formaa y =1533 s, y en ambos casos, con una elasticidad de El = 1.36.

Cuando se rota el cilindro externo las inestabilidades aparecen a razones de corte mayores,

y =1400 sty y =1690 s%, con El = 1.36. La aparicion de las inestabilidades coincide con la

mayor estabilidad de la curva de flujo la cual es mayor rotando el cilindro interno. Sin
embargo, experimentalmente se observo que durante el flujo se formaban burbujas ( a partir

y = 1500 s!) de y que conforme aumentaba el valor de y ,se incroporaba mayor cantidad de

aire hasta formar una espuma. No es posible asociar las inestabilidades de la Figura 4.45. con
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los resultados de Perge, Fardin & Manneville [14] que se muestran en la Figura 1.8. El nimero

de elasticidad de El = 1.36, que es la misma para todos los casos, es caracteristica de la

espuma formada.

Rotando el cilindro interno

y =1010s?, Ta(Rey) =
6.91, Ta(Wi) = 16.87, El;
2.44

y =1511 s, Ta(Rey) =
41.88, Ta(Wi) =57.21, El;
=1.37

y =1533 s, Ta(Rey) =
42.08, Ta(Wi) =57.35, El; =
1.36

Rotando el cilindro externo

y =1010s?, Ta(Re,) =

2.72

6.21, Ta(Wi) = 16.87, El, =

y =1400 s?, Ta(Re,) =
40.33, Ta(Wi) = 54.82, El,
=1.36

y =1690 s, Ta(Re,) =
44.05, Ta(Wi) = 59.86, El,
=1.36

Figura 4.45. Inestabilidades elastico - inerciales en una geometria de TC girando el cilindro interno
para una disolucion de NaNOs/CTAB con [NaNO3] =0.3 My [CTAB] =0. 1 M a 30°Cy 1.33 % en flakes.

108



Capitulo 5. Conclusiones y perspectivas

5.1. Conclusiones

i)

ii)

Con experimentos de reologia dptica, birrefringencia y analisis de rayos se concluye que
la formacién de bandas por corte en una geometria de Taylor — Couette para MT se da en
direccién contrario al gradiente de velocidades cuando se gira el cilindro externo. La
direccién de formacion de la banda paranematica es la misma cuando se rota el cilindro

interno.

Para MT de NaSal/CTAB con [CTAB] = 0.1 M y R(= [NaSal]/[CTAB]) = 2 y 4 se exhibe un
comportamiento Maxwelliano en el régimen de viscoelasticidad lineal y en ambos casos,
el tiempo de relajacién disminuye con la temperatura asociado con la disminucién de la
longitud de la micela. EI comportamiento Maxwelliano también se verifica para
disoluciones de MT de NaNOs/CTAB con [NaNOs] = 0.3 M y [CTAB] entre 0.1 y 0.3

mostrando un mayor enredamiento con la concentracion de surfactante.

En el régimen de viscoelasticidad no lineal el comportamiento de G y G” con la
deformacion para MT de NaSal/CTAB con R = 4 se clasifica como Tipo IV donde ocurre un
fuerte sobre impulso de los modulos debido al deslizamiento de las cadenas después de
su alineacion a deformaciones altas. Cuando R = 2 |la dependencia de G’y G” con la
deformacion se clasificacomo Tipo Il donde ocurre un débil sobre impulso de los modulos
donde la alineacion de las cadenas se mantiene a deformaciones altas. En MT de
NaNOsz/CTAB con [NaNOsz] = 0.3 M y [CTAB] entre 0.1 a 0.3 M el comportamiento de los
modulos G’y G” con la deformacidn se clasifica como tipo | asociado a un adelgazamiento

por deformacion.

Para una disolucion de MT de NaSal/CTAB con [CTAB] =0.1 My R = 2 el sistema presenta
formacién de multiples bandas por corte a 22 - 35 °C. El multibandeo se caracteriza por
numeros de elasticidad altos, 10% < £/ < 10>, y nimeros de Weissenberg entre 0.24 < Wi
< 18.9, que concuerda con las predicciones hechas por Zhou, Cook & McKinley [48]. A 35
°C el multibandeo no es tan intenso asociado a la difusién de las cadenas y desembocando

en la formacion de dos Unicas bandas. Ademas, en la zona totalmente paranematica se
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Vi)

presentan inestabilidades celulares en la direccion azimutal debido a una competicion del
proceso difusivo, la elasticidad del sistema y el deslizamiento de las bandas con las
paredes del cilindro. Para MT de NaSal/CTAB con R = 4 no se observa el fendmeno de

bandeo.

En un ciclo tixotrépico para MT de NaSal/CTAB con R = 2 |a histéresis es mayor a tiempos
cortos de medicion respecto a tiempos largos. Atiempos cortos y en la bajada de la rampa
de velocidades el esfuerzo oscila sinusoidalmente y su amplitud es proporcional a la
temperatura de 22 a 30 °C. Estas oscilaciones se asocian a una marcada dindmica de las
bandas contrario al multibandeo en el estado estacionario. En un ciclo tixotrdpico para

una disolucion de NaSal/CTAB con R = 4 no se presenta histéresis.

La formacién de bandas para MT de NaNOs/CTAB con [NaNOs3] = 0.3 My [CTAB] =0.2 vy
0.3 M se da en el escenario simple (la formacion de dos bandas). Los nimeros de
elasticidad y de Weissenberg asociados al escenario simple son 3 <El <300y 1.3 < Wi<
78.3, respectivamente. Al igual que con NaSal/CTAB con R = 2, la forma de bandeo

concuerda con las predicciones hechas por Zhou, Cook & McKinley [48].

vii) El fendmeno de bandeo en una disolucion de NaNO3/CTAB con [NaNOs] = 0.405 M y

viii)

iX)

[CTAB] = 0.3 M ocurre sin la presencia de inestabilidades ondulatorias en la interfaz
cuando se gira el cilindro externo, que contrario a trabajo de Lerouge et al. (2008) si
ocurren estas inestabilidades cuando se rota el cilindro interno. El girar el cilindro externo
ofrece estabilidad en el flujo y es una forma de observar Unicamente el fendmeno de

bandeo eliminando las inestabilidades conducidas por la inercia.

Las inestabilidades de Vortices de Taylor, Ondulaciones en los Vortices y Ondulaciones
Moduladas de la Vorticidad en una geometria de Taylor Couette, y girando el cilindro
interno, en agua pueden ser eliminadas girando el cilindro externo haciendo mas estable

el flujo debido a un efecto de curvatura.

Aparentemente, el flujo es mas estable girando el cilindro externo para una disolucion de

NaNOs/CTAB con [NaNOs] = 0.3 M y [CTAB] = 0.1 M por un efecto de curvatura. Sin
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embargo, los resultados presentados en este trabajo no son concluyentes respecto a esta

afirmacion.

5.2. Perspectivas

La informacion recopilada en este trabajo, a titulo personal, es suficiente para proponer una
serie de experimentos que complementan la reologia reo — dptica en el estudio de la
formacién de bandas por corte en micelas tubulares gigantes. A continuacion, se enlistan las
propuestas.

i) Complementar el estudio de la viscoelasticidad no lineal para los sistemas estudiados
en este trabajo realizando LAOS en un amplio intervalo de frecuencias. Con este
amplio espectro se propone clasificar los diferentes comportamientos observados en
LAOS con la fenomenologia del bandeo, la estructura de la red y su ordenamiento
cuando se deforma.

i) El disefio o re disefio del redmetro optico, utilizado en este trabajo, para que se pueda
girar el cilindro interno o el cilindro externo vy asi verificar la estabilidad/inestabilidad
del bandeo con el cilindro que se rota bajo las mismas condiciones. Ademas, seria
posible realizar experimentos de rotacion contraria y conjunta y estudiar este efecto
en la formacion de bandas. Como solucion al problema del control de la temperatura,
ya que se pretende liberar el cilindro interno, es la elaboracién de una cdamara térmica
convectiva para controlar la temperatura con una ventana de vidrio o cuarzo.

iii) El montaje experimental, acoplado al reémetro mecanico Anton Paar Twin Drive 702,
para realizar velocimetria sdnica en una geometria de Taylor — Couette. De esta forma
se podra seguir la velocidad de las bandas y el esfuerzo en el multibandeo y en el
escenario simple a lo largo de la brecha y complementar la imagen del bandeo por
reologia dptica.

iv) Obtener las longitudes caracteristicas de MT de NaNOs3/CTAB en el régimen
semidiluido por Dispersién de Luz Dindmica (DWS) complementado la imagen de la
estructura de la red. Asi, se podra correlacionar la estructura de la red con el bandeo
el cual es notablemente diferente para MT formadas por NaSal/CTAB y NaNOs/CTAB.
Hasta la fecha no hay informacion de los valores en las longitudes caracteristicas para
NaNOs/CTAB.
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Vi)

Realizar Dispersion de Luz Dinamica acoplado a un experimento de corte con la
finalidad de estudiar la evolucién de la red cuando se le deforma. En principio, es
posible calcular los desplazamientos cuadraticos medios de particulas Brownianas
inmersas en un fluido bajo un campo de velocidades, siendo necesario encontrar una
matriz de transformacion gj tal que A’ = a;.0;A,s donde A’ son cantidades fisicas en el
marco de referencia en movimiento y A; en el sistema fijo.

Perfeccionar la técnica para la visualizacion de inestabilidades mostradas en este
trabajo. Se propone estudiar las inestabilidades y la dependencia de la curva de flujo
cuando se rota el cilindro interno, externo y rotaciéon conjunta y contraria tanto en
fluidos Newtonianos, e.g., agua con glicerol, como en fluidos no Newtonianos, e.g., MT
en el régimen semidiluido.
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