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ABSTRACT

Using the phase field method, we have developed a work of thesis through
numerical experimentation, based on a phenomenological description by
parameter variation on biphasic systems whit surfactant under static and dynamic
conditions. This was for finding fundamental interactions that the surfactant has on
these problems. We also have quantified microstructure deformation in the drops
that make up these biphasic systems by decreasing the interfacial tension between

phases and consequences that this has on macroscopic properties.

RESUMEN

Usando el método de campo se desarrolld un trabajo de tesis mediante
experimentacion numérica, el cual se fundamenta en wuna descripcion
fenomenoldgica por variacion de parametros en sistemas bifasicos en presencia
de surfactante a condiciones estaticas y dinamicas. Lo anterior con el fin de
determinar e interpretar interacciones fundamentales que el surfactante provoca
en la fisica de estos problemas. Ademas de cuantificar la deformacion de la
microestructura de las gotas que conforman un sistema bifasico por disminuciones
de tension interfacial entre las fases y las consecuencias que esto tiene en las

propiedades macroscopicas.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El estudio de la dinamica de las interfases * en los fluidos complejos,
particularmente en sistemas bifasicos, requiere un estudio analitico, numérico y
experimental complementario entre si que describa los cambios estructurales ante
perturbaciones que pueda sufrir naturalmente o por medios externos. A veces para
el disefio de ciertas operaciones unitarias de proceso, lineas de transporte y
bombeo de fluidos, donde es necesario contemplar los efectos macroscépicos que
la dinamica de interfaces ocasiona, las simulaciones numéricas proveen una
alternativa practica que permite analizar estos problemas tan complejos de los

cuales en ocasiones no existen resultados analiticos o experimentales.

OBJETIVOS

Desarrollar acciones tedricas y de experimentacion numérica a partir de modelos
fisico-matematicos de fluidos bifasicos en los que la interfase puede tener alto
grado de complejidad, en sistemas en condiciones estaticas y con flujo, con y sin
presencia de surfactantes, para estudiar los cambios estructurales al variar
parametros especificos y describir la relacion causa-efecto a través de gréficas,
secuencias y analisis de imagenes. Ademas de realizar una implementacion
basica en el cbédigo del programa para poder medir la deformacion de los

componentes del sistema.

! Termodinamicamente hablando, interfase es el intervalo donde una fase termina y comienza otra.



HIPOTESIS

El presente estudio trabaja con simulacion numérica para sistemas bifasicos,
usando el meétodo de campo de fase que permite dar seguimiento al
comportamiento de interfases y a los cambios estructurales que pueden sufrir los
fluidos cuando se introducen perturbaciones en los dominios, ya sea por
variaciones en la tensién interfacial?, en condiciones estaticas, de flujo y en

ausencia o presencia de surfactantes.

El método requiere una discretizacion del dominio y se asume que el estado del
sistema en cualquier tiempo dado puede ser descrito por dos parametros de
orden, uno para describir las dos fases principales, @, por medio del cual se
calcula la energia interfacial, y otro parametro de orden, ¥, para describir la

concentracion de surfactante.

INTRODUCCION

En la naturaleza y en aplicaciones tecnologicas existen muchos sistemas que
involucran el movimiento de fluidos multifasicos, cuyo comportamiento y
propiedades estructurales varia con respecto a las condiciones de flujo. Pueden
presentar fendmenos de interacciones hidrodinamicas, que es el acoplamiento de
las perturbaciones que se generan entre el flujo con la estructura del fluido, las

cuales afectan el comportamiento global y las propiedades macroscopicas del

? Es la cantidad de energia que hace falta para separar un area unitaria de dos fases inmiscibles.
Cuando ambas fases son liquidas se denomina tension interfacial, cuando una de las fases es el
aire se denomina tension superficial.



sistema, en una forma que no esta completamente entendida. Por esto, el estudio
de fluidos multifasicos y en particular de la dindmica de las interfases es un area

de gran interés tedrico y aplicado.

Parte de la complejidad en estos sistemas se debe a la presencia de no
linealidades *, a los cambios topoldgicos *y a la diversidad de formas que pueden
adoptar las interfases por requerimientos de exactitud en el calculo de las fuerzas
interfaciales, por la presencia no uniforme de surfactantes, la complejidad del
acoplamiento no lineal de estas interacciones, la formacién de estructuras, entre
muchos otros fendmenos fisicos posibles de gran relevancia en sistemas

multifasicos.

En muchos casos las propiedades de los sistemas bifasicos en condiciones
estaticas generalmente estan bien caracterizadas, sin embargo, fuera del estado
de equilibrio la dinamica de las interfases ejerce una gran influencia en las
propiedades globales las cuales aun requieren de mucho trabajo para entender el

fenébmeno.

Los modelos matematicos nos brindan una representacibn mas o menos
simplificada de las interacciones flujo-estructura, por medio de ecuaciones
generales de balance acopladas con ecuaciones constitutivas, que generan un

sistema de ecuaciones diferenciales parciales no lineales, las cuales no se pueden

® Una ecuacion diferencial es no lineal cuando tiene funciones trascendentes o productos de sus
derivadas con la variable dependiente.

* Cambios en las propiedades geométricas de los cuerpos por medio de transformaciones
continuas. Por ejemplo, rompimiento y coalescencia de gotas en una mezcla.



resolver de forma analitica por lo que se requiere de métodos numéricos para

poder obtener soluciones particulares.

Las emulsiones son un ejemplo de sistemas bifasicos resultantes de mezclar dos
o mas liquidos inmiscibles, donde su estabilidad y viscoelasticidad estan muy
relacionadas entre si. Ambas propiedades se ven afectadas por los parametros
estructurales, ligados a propiedades macroscopicas dependientes de diversos
factores. Por mencionar algunos, el cambio estructural que sufren al someterles a
flujo puede provocar cambios desfavorables para su uso final y en muchas
ocasiones la adicion o existencia de sustancias denominadas surfactantes, que
generan condiciones complejas en la interfase ain en condiciones estaticas y que

afectan las propiedades del sistema.

Para sistemas de este tipo existen diferentes métodos que analizan las
propiedades interfaciales. En este trabajo se utilizara el método de campo de fase
para describir las superficies entre fases de forma instantanea y detallada, y su

dindmica en condiciones de flujo.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1 REOLOGIA

La palabra reologia forma parte del vocabulario habitual en multiples disciplinas
cientificas. A diferencia de muchas palabras esta tiene su origen en una fecha
exacta: el 29 de abril de 1929, en el tercer simposio de plasticidad. El nombre fue
propuesto por E.C. Bingham, S. Blair y M. Reiner. La palabra esta formada por las
raices “rheo” (flujo, corriente) y “logos” (estudio o tratado), esto se traduce como el
estudio o tratado del flujo. Como resultado, de lo anterior se decidié crear una
organizacién permanente (The American Society of Reology) que tenia como lema
la maxima de Heréclito “Si se le da a la materia suficiente tiempo ésta va a fluir”

[15].

Sin embargo, la definicion aceptada por la IUPAC es la siguiente:

“Reologia: estudio del flujo y deformacion de la materia bajo la influencia de
una fuerza mecanica. Se enfoca, especialmente, al comportamiento de material
qgue no puede describirse por los modelos lineales simples de la hidrodinamica y

elasticidad”. [15]

El campo de trabajo de la reologia se ha extendiendo a nuevas aéreas de
aplicacion como las industrias de procesado de plasticos, fibras sintéticas,
alimentacion, farmacia, biotecnologia, etc., cuyo desarrollo ha estado
acompafiado de una creciente implicacion. Desde su concepcion las

aportaciones mas destacadas de la reologia se pueden resumir en:



Ecuaciones constitutivas. Desarrollo de modelos diferenciales para
describir relaciones entre respuestas y sus causas, siendo las mas
comunes las que relacionan esfuerzos con deformaciones; consideran la
variacion del esfuerzo en cualquier posicion y tiempo con respecto a la
historia previa de la deformacion local. Los modelos integrales
determinan el promedio de las variaciones anteriores.

Avances experimentales y caracterizaciones reoldgicas. Estudia el papel
de los esfuerzos normales en diversas aplicaciones, asi como la
instrumentacién adecuada para su estudio.

Estudio del comportamiento de materiales avanzados. Se desarrollan
ecuaciones que describan la reologia de fluidos bifasicos con el
respaldo de los avances quimicos experimentales de superficies y
coloides que permitan evaluar la estabilidad de las mismas. Muchas de
las aplicaciones de estos estudios tienen el fin de optimizar el
procesamiento de materiales.

Reologia computacional. A partir de los afios 60°s aparecen estudios
tedricos basados en técnicas como el método de elemento finito, asi
como el modelado con dinamica molecular, donde se trata de relacionar
las interacciones a nivel microestructural con propiedades

macroscopicas. [15]



1.2 VISCOSIDAD Y FLUIDOS NEWTONIANOS

Los fluidos Newtonianos pueden ser descritos a través de la ecuacion constitutiva
de Newton donde el esfuerzo cortante 7 es directamente proporcional a la
velocidad o rapidez de corte y [16]. Cuando se alcanza un flujo estacionario, la

relacion se define como viscosidad:

T
u=-=
14

(1.1)

La expresiéon anterior es un modelo lineal de un fluido isétropo y se denomina ley
de viscosidad de Newton. Para fluidos que cumplen con ésta ley, la viscosidad u
es constante a pesar de los cambios en el esfuerzo cortante o la rapidez de la
deformacion. Esta propiedad representa la resistencia que tienen los fluidos a
deformarse debido al esfuerzo aplicado. Sin embargo, la viscosidad puede variar

con respecto a otros parametros como temperatura, presion y la composicion del

fluido.

Desde el punto de vista de la microestructura, un fluido newtoniano posee una
estructura microscépica relativamente simple, la cual, permite una alta movilidad
molecular, que se ve reflejada en un tiempo de relajamiento caracteristico muy
pequefio de tal forma que el sistema no tiene memoria de la historia de
deformacion por lo que no conserva esfuerzos residuales y su estructura

permanece desordenada (is6tropa).



1.3 SOLIDOS HOOKEANOS Y ELASTICIDAD LINEAL

Los solidos Hookeanos son cuerpos deformables isOtropos que presentan un
comportamiento lineal entre la deformacion y el esfuerzo de forma isoentrdpica
véalido en la region de deformaciones infinitesimales. Para el estudio de los solidos
deformables generalmente se consideran estados de equilibrio elastico; esto es,
gue todas las propiedades fisicas relevantes de estos cuerpos Unicamente tomen
en cuenta configuraciones iniciales y finales de ellos, sin importar los cambios
instantaneos que dieron lugar al cambio de forma y volumen [29]. En la mecénica
de cuerpos deformables es posible, en principio, describir y pronosticar las
conductas fisicas; movimientos, cambios de forma, flujos y cambios de estado

termodinamico de cuerpos y materiales de diferentes naturalezas.

1.4 FLUIDOS COMPLEJOS

La reologia se extiende desde la mecanica de los fluidos Newtonianos hasta la
elasticidad de los solidos Hookeanos. La region intermedia comprende la
deformacion y flujo de los materiales pastosos 0 suspensos. Estos, no se
comportan de acuerdo con la ley de viscosidad de Newton, son modelos no
lineales y se les conoce como fluidos no-newtonianos dentro de los cuales existen
los fluidos complejos. Donde, el esfuerzo cortante no es proporcional a la rapidez
de corte; las propiedades macroscopicas de estos sistemas se ven afectadas por
el flujo y por la historia de deformacion. De forma general los materiales cuya
viscosidad disminuye al aumentar la velocidad de corte se denominan fluidos

pseudoplasticos (adelgazantes al corte); y fluidos dilatantes en donde la



viscosidad aumenta al elevar la velocidad de corte. Los comportamientos
anteriores se muestran en la figura 1.1 con respecto a la velocidad de corte y al

esfuerzo cortante.

Ejemplos de ellos son materiales espesos que cuando se encuentran en su
recipiente no fluyen por si mismos, aunque el recipiente se encuentre abierto, sin
embargo, existe un esfuerzo limite de cedencia por debajo del cual estos fluidos

se comportan como un sélido.

A

Bingham

Dilatantes

ewtonianos

[t]-

Pseudoplasticos

— ' -

[¥]

Figura 1.1. Comportamiento del esfuerzo con respecto
a la rapidez de corte que presentan algunos fluidos no
newtonianos y el fluido newtoniano.

1.5 ECUACIONES CONSTITUTIVAS

Las ecuaciones generales de balance rigen la fisica de cualquier cuerpo
independientemente de la sustancia que lo conforma, en general, la Unica
propiedad material que se halla involucrada es la densidad, que no es suficiente

para describir el comportamiento de diferentes materiales que puedan tener la



misma densidad [20]. En conjunto las ecuaciones generales de balance forman un
sistema de ecuaciones grande con muchas incégnitas que no es posible resolver.
Por eso es necesario generar ecuaciones adicionales que describan el
comportamiento particular de los materiales y sus respuestas a esfuerzos, cargas
aplicadas y ademas cierren el sistema [20]. Estas ecuaciones reciben el nombre
de ecuaciones constitutivas 0 ecuaciones de estado reoldgico. Las ecuaciones

constitutivas son modelos matematicos idealizados de los materiales reales.

En concreto, las ecuaciones constitutivas se constituyen de funcionales °
indeterminados los cuales son obtenidos por medio de la reometria. En esta se
realiza la experimentacion con materiales diversos sujetos a una variedad de
situaciones controladas [29]. Asi, se revelan relaciones y caracteristicas
cuantitativas y cualitativas fundamentales como la deformacién y la tension
mecanica de un material. Lo anterior sirven para predecir la tendencia y el
desarrollo de un fenbmeno, y de esta manera ajustar el comportamiento de las

ecuaciones constitutivas.

Dichas ecuaciones son en general de caracter invariante, lo que garantiza que las
propiedades fisicas modeladas matematicamente no dependan del sistema de
coordenadas, del marco de referencia ni del observador. Relacionan variables
termodinamicas y mecanicas de un sistema fisico: presion, volumen, temperatura,

esfuerzos, deformacion, etc. y son propias del sistema que se analiza.

Para poder obtener estas ecuaciones existen dos métodos, el método de

aproximacion del continuo y la aproximacion microestructural. En la aproximacién

® Una funcién cuyo “dominio” es un conjunto de funciones.

10



microestructural, se desarrollan modelos fisicos mas o menos simplificados de la
microestructura que posee un material, modelando también el tipo de
interacciones que tiene esa microestructura con sus vecinos y las fronteras que
puedan existir, y se resuelven las ecuaciones de la dindmica de esta
microestructura utilizando principios basicos (segunda ley de Newton, leyes de
conservacion, etc.) y se relacionan los esfuerzos (medios) con la deformacién
(media), el flujo de calor (medio) con el gradiente de temperatura (medio), etc.,
para poder generar las ecuaciones constitutivas correspondientes [20]. Las
técnicas mas utilizadas son los métodos de dinamica molecular y las simulaciones
de Monte Carlo. Cuando sea posible, las ecuaciones constitutivas para un material

deben ser basadas en un modelo (simplificado) de su microestructura.

Cuando la fisica de las interacciones de la microestructura de un material es muy
complicada, o el numero de particulas que se pueden introducir en las
simulaciones no es el suficiente debido a las limitaciones computacionales, no se
debe dudar en utilizar la aproximacién continua o fenomenologica para modelar
ese material, pero el modelado continuo no debe reemplazar completamente a la
aproximacion microestructural. En la aproximacion continua o fenomenoldgica, el
material se asume que es continuo, sin caracteristicas micro-inerciales. Las
variables relevantes son definidas y son relacionadas en un marco de forma
invariante, ademas de cumplir con una serie de condiciones conocidas como
axiomas 0 principios constitutivos. Las ecuaciones constitutivas obtenidas por

medio del método de la aproximacion continua son de caracter general con
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algunas funciones o funcionales indeterminados, los cuales son obtenidos por

medio de la realizacion de experimentos relevantes.

1.6 ECUACIONES GOBERNANTES

Las ecuaciones gobernantes son el resultado de acoplar las ecuaciones generales
de balance con los modelos idealizados resultado de las ecuaciones constitutivas.
Como consecuencia se obtienen nuevas ecuaciones diferenciales que describen
principios fisicos particulares, como la conservaciéon de masa y momentum. Este
estudio considera ecuaciones de esta clase porque en el analisis de fluidos
bifasicos no bastan las ecuaciones generales de balance, se requieren adicionar
términos materiales para caracterizarlos. Con las ecuaciones gobernantes a la
mano nos permitird dar una interpretacion fisica de las soluciones obtenidas

mediante la simulacion.

1.7 FLUIDOS BIFASICOS

Los fluidos bifasicos o sistemas dispersos heterogéneos son aquellos donde se
tiene la existencia de una sustancia dispersa en otra en la cual es inmiscible. Se
pueden encontrar variantes entre solidos, liquidos y gases, que por si mismas
pueden ser termodinamicamente inestables, y que, para fines de uso comercial e
industrial, es necesario modificar por medio de aditivos. En la tabla 1.1, se

muestran algunos ejemplos de sistemas bifasicos.
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Fase continua Fase dispersa Tipo de sistema Ejemplos

Sélido Humo
Gas Aerosoles
Liquido Niebla
Suspension Suspensiones
Sdlido
Sol. Coloidal Tintas
Leche
Liquiclos Liquido Emulsién
Mayonesa
Gas Espuma Crema para afeitar
Perlas
Sélido Soluciones sdlidas
Aleaciones
Mantequilla
Sdlido Emul. Sdlidas
Liquido Gelatinas
Geles
Pinturas liquicdas
Gas Espumas sdlida Poliuretano

Tabla 1.1. Ejemplos de mezclas bifasicas.

1.8 EMULSIONES

Este estudio se enfoca en las emulsiones, estas se forman por dos liquidos
inmiscibles en los cuales la fase dispersa se encuentra como pequefias gotas
distribuidas en la fase continta; las mas comunes estan formadas por una fase
aceite y una fase acuosa. En el ambito industrial, sistemas fisicos, quimicos y
bioldgicos las emulsiones son sustancias de gran relevancia y con diversas

funciones para la elaboracion de productos y desarrollo de investigacion cientifica.

En la industria alimenticia se usan para la elaboracion de mayonesas, aderezos y

margarinas, en la industria farmacéutica en la formulacion de cremas, lociones
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dermatoldgicas, para administrar agentes medicinales de sabor desagradable de
una forma aceptable y en suplementos alimenticios. Las emulsiones formadas a
partir de resinas sirven para la fabricacion de adhesivos, barnices, pinturas,
selladores y esmaltes; las anteriores son conocidas como emulsiones acrilicas y
vinilicas, segun sea el caso. Para el caso de los hidrocarburos las emulsiones son
atiles al reducir la viscosidad de crudos pesados facilitando su transporte y

extraccion.

En emulsiones las propiedades méas importantes son: la facilidad de dilucién (en
agua o con algun disolvente selectivo), viscosidad, color y estabilidad. Las
anteriores dependen de las propiedades de cada fase, la relacion en la que se

mezclan y el tamafio de particula de la emulsion.

Para la formacion de emulsiones es necesario aplicar energia mecanica
(agitacion) para interponer las fases y hacer que la fase dispersa se distribuya de
forma homogénea en la fase continua. Sin embargo, estos sistemas pueden ser
inestables ya que suelen separarse con el paso del tiempo.

Para mantener la estabilidad fisica de la emulsion es importante utilizar
surfactantes que se sitlen en la interfase, ya que estos reducen la intensidad de
las interacciones entre las gotas. Esto quiere decir que si las fuerzas atractivas y/o
repulsivas son excedidas, se produce agregacion o coalescencia de gotas y esto

depende de la viscoelasticidad de la capa interfacial del surfactante.
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1.9 VISCOELASTICIDAD

La viscoelasticidad es un tipo de comportamiento reoldgico que presentan ciertos
materiales que exhiben tanto propiedades viscosas como propiedades elasticas
cuando se deforman. Desde un punto de vista clasico, las propiedades elasticas
son el resultado de deformar el sélido de su posicidon de equilibrio de acuerdo con
la ley de Hooke, es decir, que la deformacién es directamente proporcional al
esfuerzo aplicado hasta que la fuerza cesa y la deformacién vuelve a su valor
inicial. Mientras las propiedades viscosas proceden de la difusion de atomos o
moléculas en el interior del material, la teoria hidrodinamica explica las
propiedades de los liquidos viscosos de acuerdo a la ley de Newton, pero en este
caso no se recupera la forma inicial, no existe memoria del material y el
comportamiento es completamente disipativo. Los materiales elasticos y viscosos
mencionados arriba corresponden a materiales lineales, siendo que estos
materiales pueden exhibir un comportamiento no lineal. Por otra parte, si el
comportamiento de un material es intermedio entre el viscoso y el elastico, el
material tiene propiedades viscoelasticas, donde el cuerpo sobre el que se aplica
el esfuerzo recupera parte de la deformacion aplicada.

Un parametro utilizado para caracterizar o clasificar las sustancias de acuerdo a
su comportamiento elastico-viscoso-viscoelastico es el nimero de Deborah y se

define como:

De = (1.2)

ST
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Donde t, es el tiempo de relajacion, el cual, es el tiempo que le toma al material
que ha sido sacado de su estado de equilibrio en regresar a ese estado (maxima
entropia) y t., es el tiempo caracteristico del fendbmeno, que en este caso, es el

gue induce la deformacion.

De acuerdo al valor del nimero de Deborah todas las sustancias pueden ser
clasificadas:

De « 1 Comportamiento viscoso.

De > 1 Comporamiento elastico.

De = 1 Comportamiento viscoelastico

Para el comportamiento de los materiales viscoelasticos, con deformaciones muy
bajas, casi cercanas al equilibrio existe una relacién lineal entre esfuerzo y
deformacion, encontrandose en la zona denominada de "viscoelasticidad lineal".
Para deformaciones mayores, dicha relacién deja de ser lineal y se alcanza la

denominada zona de "viscoelasticidad no lineal".

1.10 SURFACTANTE

La palabra "surfactant" no tiene una traduccion exacta en espafiol, lengua en la
cual se usa el término genérico de "tensoactivo", que se refiere a una actividad o a
una accion sobre la tension superficial o interfacial, es decir, sobre la energia libre
de Gibbs. Los surfactantes son sustancias quimicas que producen cambios en la

superficie de los liquidos y en las interfases entre ellos, o entre un gas y/o soélido.
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En emulsiones, el agua tiende a ser repelida por los otros liquidos; esto produce
tensiones en las superficies (tensiones en las interfases). Es aqui donde los
surfactantes entran en juego ayudando a unir las superficies, ya que tiene afinidad
con ambos liquidos. Estas sustancias tienen la caracteristica comun estructural,
de llevar un grupo soluble en agua (hidrofilico) unido a otro grupo constituido por
una larga cadena de hidrocarburos solubles en aceite (hidrofobico).

Existen diferencias en la estructura de los surfactantes que alteran su
comportamiento:

e Surfactantes anionicos son mejores detergentes entre mas cercano este el
grupo hidrofilico al final de la cadena de hidrocarburos, se ionizan en
disolucidén acuosa, generando iones organicos con carga negativa que son
los responsables de su actividad superficial.

e Surfactantes no i6nicos no se disocian en soluciones acuosas pero su
solubilidad en medio acuoso se debe a la presencia de grupos funcionales,
como el grupo hidroxilo, -OH, capaces de formar puentes de hidrégeno con
las moléculas de agua.

e Surfactantes anfétericos actian como anioénicos o cationicos segun sea la
acidez de la solucion por poseer una estructura molecular con uno o mas
grupos funcionales que pueden ionizarse en disolucion acuosa.

1.11 POTENCIAL QUIMICO

En un sistema termodinamico si se agrega una cantidad infinitesimal de un
componente i manteniendo el volumen V, entropia Sy la cantidad de todos los

componentes N] ya existentes constantes, excepto el componente i, entonces el
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cambio de la energia interna ° U de la masa dividida por mol de la sustancia
afiadida se expresa de la forma [4] :

(a_U) —

N, Vs, = Hi (1.3)
La propiedad y; se denomina potencial quimico de la sustancia i. La importancia
fundamental del potencial quimico es que el mismo proporciona una forma
inequivoca para determinar cuando un sistema alcanza el equilibrio material o
cuando se presentara un flujo neto de materia entre porciones de un sistema.
Cuando la materia fluye espontaneamente de una region de potencial quimico alto
a una de potencial bajo, el componente i tendera a salir lo mas rapido posible de
la fase en que se encuentra, si por el contrario este potencial es bajo dicho
componente tendera a permanecer estatico. Es importante resaltar que el
potencial quimico de una sustancia i sera constante en un sistema en equilibrio
pero no necesariamente sera igual al de una sustancia diferente j.
Cuando un sistema alcanza el equilibrio material los potenciales quimicos de las
sustancias se igualan en todas las partes que componen el sistema.
Una confusidbn comun sobre el concepto de potencial quimico es asociarlo a
mezclas. Una mezcla no tiene potencial quimico. Quien lo tiene es una
determinada substancia en una mezcla. Lo correcto es decir “el potencial quimico

del componente i en la mezcla es igual a tanto”.

®Es un reflejo de la energia a escala macroscépica. Mas concretamente, es el resultado de la
contribucion de la energia cinética de las moléculas que constituyen un sistema, de sus energias
de rotacion, traslacién y vibracion.
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Si queremos expresar en una sola ecuacion la condicidon necesaria y suficiente del
equilibrio termodinamico para un sistema cuando se encuentra a presion Py
temperatura T constantes, esta ecuacion podria ser escrita como:
S(U-TS+PV)=0 (1.4)

Donde § se refiere al cambio producido por cualquier variacion en el estado de las
partes del cuerpo, y (cuando diferentes partes del cuerpo estan en diferentes
estados) en la proporcion en que el cuerpo esta repartido entre los diferentes
estados. En esta descripcion, se usa la notacion dada por Gibbs, donde U se
refiere a la energia interna del cuerpo, S se refiere a la entropia del cuerpo, y V es
el volumen del cuerpo. La condicién de equilibrio estable es que el valor de la
expresion del paréntesis sea minimo.

Debido a que en el sistema se introdujeron un nuevo par de variables
termodinamicas conjugadas N y u;, se puede introducir también otro potencial
termodinamico. Entre varias combinaciones posibles, una de las mas Uutiles es el

potencial gran canonico, también conocido como potencial de Landau:

Q=F— N, (1.5)

F es la energia libre de Helmholtz”. El estado de equilibrio termodinamico se

alcanza cuando T y y; son constantes, es un minimo del potencial Q.
El potencial de Landau describe este tipo de sistemas y su equilibrio mediante el
argumento de la distribucion canonica de Gibbs, donde se deben fijar la energia,

el numero de particulas y el volumen, también se consideran el numero de

"Es un potencial termodinamico que mide el trabajo "Gtil" obtenido a partir de un sistema
termodinamico cerrado a una temperatura y volumen constante.
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estados posibles y la entropia existente. De modo que la energia total del sistema
es la suma de todas las magnitudes fisicas que componen cada uno de los

subsistemas y sus variaciones.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA.

La calidad de productos industriales y las tecnologias modernas en el
procesamiento de fluidos se pueden aprovechar de mejor manera cuando se

conoce como manipular y controlar estos sistemas fisicos.

2.1 METODO DE CAMPO DE FASE

El método de campo de fase es una aplicacion de los métodos de interfase difusa
a fendmenos criticos, que permite modelar cambios en las interfases de forma
natural, con conservacion de masa y con disipacion de energia ademas de efectos
inerciales, debido a que utiliza ecuaciones de caracter continuo. En este método
las interfases se modelan de forma implicita y difusa, es decir, que el cambio de
una fase a otra (a lo largo del sistema bifasico y en intervalos pequefios) se realiza

de forma suave y continua.

A diferencia de los métodos de interfase abrupta que utilizan un desarrollo
estructurado, donde el cambio de una fase a la otra es discontinuo y requiere
definir condiciones de frontera y usar un meétodo de rastreo que implica un
seguimiento discontinuo de muchos parametros o propiedades y definir n veces la

malla utilizada.

El método de campo de fase describe el sistema mediante un parametro de orden
o campo de fase relacionado con alguna propiedad fisica que sea conveniente que
varie continuamente dentro de las capas interfasicas, y que sea constante en las

fases en bulto. Se utiliza la ecuacion convectiva de Cahn-Hilliard acoplada con una
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ecuacion de momentum modificada que incluye un término de fuerza interfacial
dependiente del campo de fase. Este sistema se conoce como modelo H segun la

clasificacion de Hohenberg y Halperin.

2.2 INTERFASE DIFUSA

Los modelos de interfase difusa describen el estado de un sistema en cualquier
instante de tiempo por medio de una funcion continua denominada parametro de
orden o campo de fase, ¢(x) 8 en funcién de la posicién y que para el caso de un
fluido bifasico el campo de fase esta relacionado con la concentracion de cada una
de las fases inmiscibles, el cual nos permite modelar la mezcla de forma continua.
La energia del sistema se modela por medio del concepto de energia libre, que
puede ser definida para instantes donde no hay equilibrio como un funcional de ¢,

de la siguiente forma:
1
Flgl = [ {f6) +3xollv I} dv )
74

., . . , . 1
en donde V es la region del espacio que ocupa el sistema, el término 5K0|||7¢)(x)||2
es la energia interfacial en donde k, es una constante positiva relacionada con la
tensién interfacial (y a su vez con el espesor de la interfase), y f(¢(x)) es la

densidad de energia de bulto o cuerpo de la mezcla bifasica.

Las fases se encuentran separadas por una interfase difusa de espesor finito pero

pequefio, con masa # 0 y con variacion continua entre propiedades de una fase y

® Para la notacion de las ecuaciones se diferencia a las cantidades vectoriales y de mayor orden

por la tipografia en negrita ademas del uso de mindsculas y mayUsculas respectivamente. Toda
cantidad escalar por tipografia coman.
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de otra (viscosidad y densidad) identificadas con el parametro ¢, con el que es

posible relacionar propiedades de cada una de las fases.

El término de la energia de bulto representa la forma en que se modela la
coexistencia de las fases, que en nuestro caso es modelada por medio de un

doble pozo, de la siguiente forma:

2 2

o 1B) (o4 B (2.2)

f@) =7 o- |5 :

Enlaqueaypf,cona,f €R|a B >0, son los pesos que dan la profundidad y la
separacion de los pozos que describen la coexistencia de fases. La localizacion de
los pozos aparece cuando el campo de fase toma los valores:

Bog =+ |2 (2.3)

a

Los pozos representan a la energia del sistema cuando las fases estan en bulto
(completamente separadas) y cuya energia es un minimo. El punto maximo de
curva representa la coexistencia de las fases en la interfase, es una barrera de
potencial ya que las interfases son energéticamente menos favorables que los
fluidos en bulto, ya que las moléculas en la interfase tienen mas energia que las
moléculas en el bulto de los fluidos. La figura 2.1 muestra el comportamiento de la

ecuacion (2.2).
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¢- ¢+

Figura 2.1. Potencial de doble pozo f(¢), los pozos representan la region de bulto
de cada una de las fases, mientras que el maximo es la barrera de potencial que
representa la interfase entre los fluidos.

El maximo relativo del potencial de doble pozo se localiza cuando ¢ =0y la

altura de la barrera de potencial es:

£(0) :% g ﬁ = ﬁ (2.4)

Por otra parte, el término de la energia superficial, %KOI|V¢(x)||2, representa el

exceso de energia en la interfase, y entre mas rapido se cambie de una fase a
otra, mayor magnitud tendra el gradiente del campo de fase y mayor sera la
energia interfacial, por lo que este término esta relacionado tanto con el concepto
macroscopico de la tension interfacial como con el concepto del espesor de la

interfase del modelo de interfase difusa.

En un sistema dinamico, es decir, que esta fuera del equilibrio, la energia libre del
sistema evolucionara hacia valores extremos, en donde representaremos de forma

generalizada a la energia libre de la siguiente forma:
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Fl] = f (b, &' x)dx @.5)

La herramienta matematica para obtener esa extremizacion es el calculo

variacional, del cual se obtiene la ecuacion de Euler-Lagrange:

d
L¢(¢' ¢l, x) - aL¢(¢: ¢,l x) =0 (26)

Donde x representa la posicion y:

oF

Ly =~ (2.6.1)
Gl
oF

Ly =55 (2.6.2)

Con la ecuacion de Euler-Lagrange, al ser aplicada al funcional de la energia libre
F[¢], se obtiene la extremizacion de la energia libre, que para el caso de un
sistema que tiende al equilibrio mostrara un minimo. Al término del lado izquierdo
de la ecuacion de Euler-Lagrange se le conoce comunmente como derivada

variacional®.

Para proceder a calcular la derivada variacional de la energia libre, primero

calculamos Ly, que es la parte de las derivadas parciales con respecto ¢, y en

este caso, corresponde a la derivada parcial del término de la energia de bulto con

respecto a ¢, lo cual nos da lo siguiente:

oOF
Ly e f (@) =ap®-pBo
2.7)

con ayf >0

° En una derivada funcional, en vez de diferenciar una funcién con respecto a una variable, se
diferencia un funcional con respecto a una funcién. Es una generalizacion de la derivada presente
en el calculo de variaciones.
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Posteriormente procedemos a calcular Ly, que representa una derivada parcial
con respecto al gradiente del campo de fase, es decir Ly = Lys. En este caso,

esta parte de la derivada variacional se aplica al término de la energia superficial
%rc(,||l7<l)(x)||2 = %KO[qu(x) -V¢p(x)]|, lo cual nos da la ecuacién (2.8) y se ilustra

en la figura 2.2 para el caso unidireccional:

oF

V¢

Figura 2.2. El area bajo la curva de la magnitud del gradiente
del campo de fase esta asociado a la energia superficial.

. d . .
Finalmente procedemos a calcular anb,' que representa una derivada espacial de

Ly y que como se trata de un vector, la derivada espacial corresponde a la

divergencia de ese vector, dando lo siguiente:

d
== (Lvg) = V- [oVp(x)] = V2 (x) (2.9)
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Agrupando los términos calculados en la ecuacion de Euler-Lagrange vy
asociandolos al potencial quimico (ya que es la rapidez de cambio de la energia

con respecto a la concentracion):

oF
Ho =55~ f ()] — KkoV?¢p(x) = 0 (2.10)

La solucion a la ecuacion (2.10) para el caso unidimensional en la direccién z la

obtuvo Van de Waals, que representa el equilibrio del potencial quimico:

$o(z) = eq tanh <\/%> (2.11)

En donde ¢ es proporcional al espesor de interfase en equilibrio, el cual esta dado

por la siguiente ecuacion:
&= |— (2.12)

La interfase es la region en donde coexisten ambas fases, como se ilustra en la
figura 2.3. El seguimiento de los cambios se da desde la fase uno a la fase dosy a

través de la interfase de forma continua en cada punto de la linea de transicion.

w gis ., . PN ¢ ¥
= . .'v -
6 A g o «* o -
.;_. o WAL
S i o L
‘..‘;--..'- .‘. L .' -.’
md e s N B0
s . . sl
Fluido 1 interfase Fluido 2
(fase 1) (fase 2)
(ko)

Figura 2.3. Espesor de la interfase representada en términos del parametro de
fase ¢, representado por medio de la curva continua (tangente hiperbdlica).
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En condiciones de equilibrio la tension interfacial de una interfase plana es igual a

la integral de la densidad de energia libre a lo largo del espesor de la interfase

d¢0 dz = ‘/§KO gbeq2
dz =~ 3¢

—00

0 = Ky (2.13)

2.3 INCLUSION DE SURFACTANTES EN EL MODELO

Cuando se considera la presencia de surfactantes se introduce otro parametro de
orden y que modela la concentracion del surfactante, y se asocia a la energia libre

1

del sistema con base en la teoria de Ginzburg-Landau ° para transiciones de

fase.

El comportamiento del surfactante en el sistema se introduce por medio de
modelos fenomenoldgicos, en los cuales se considera que el surfactante
disminuye la tension interfacial, tiende a acumularse alrededor de la interfase y en

ausencia de ella se difunde.

El término en la energia libre del sistema que modela el decaimiento de la energia

interfacial por la presencia de surfactante es:

1
Flgl = [ (o) +5x0(1 - 2 IV G017} o (214)

%4

En donde la concentracion del surfactante esta dada por y €[0,1] , y el
coeficiente 1 € [0,1] que es el factor de decaimiento de la tensién interfacial que

garantiza que los valores de y > 0.

1% Teoria de Gizburg-Landau: Mayor informacion referencia [9] Gompper, G., Zschocke, S. (1992).
Ginzburg-Landau theory of oil-water-surfactant mixtures. Physical Review A, 46 (8), 4836-4851.
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Un perfil de la concentracion del surfactante alrededor de la interfase es como el
gue se muestra en la figura 2.4, que ilustra la maxima saturacién que se puede

tener en la interfase sin que necesariamente llegue al 100%.

w Max.

Figura 2.4. Modelado de la saturacion maxima del
surfactante en la interfase.

En comparacioén con la figura 2.2 la energia disminuye en presencia de surfactante

lo que hace que la cresta de la curva sea mas baja.

La ecuacion (2.10) muestra el potencial quimico sin considerar la presencia del
surfactante. Ahora con la introduccion del surfactante, tenemos que se define un
potencial quimico por cada parametro de orden, por lo que se calculan los
potenciales quimicos de cada parametro de orden por medio de la derivada
variacional como en el procedimiento previo considerando la concentracion del

surfactante . El potencial quimico para el campo de fase es:

_6F[$,y]
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d
by = FIP(] = [ 1o(1 = W)PP(x)] = 0

e = 1P =V [Kko(1 =PIV (x)] = 0
e = flop(] =1V [ (1 - 2)Vep(x)] =0

uy = fd)] = koV?P(x) + Ak V - [V P(x)] = 0 (2.16)

Y el potencial quimico para el surfactante es:

_OF[p,yp] 1
M= St —§K0/1|||7¢)(x)||2 (2.17)

Cuando tenemos una alta concentracion de una sustancia en un medio ocurre el
fenomeno de difusion. Una concentracion elevada de surfactante en nuestro
sistema también debe generar un fenédmeno difusivo, y para ello se requieren
términos adicionales en el modelo que describan ese comportamiento del

surfactante en el sistema. El término que modela la difusiéon del surfactante es

%z/ﬂ. Por otra parte, se requiere de un término que modele la preferencia

energética del aumento de la concentracion del surfactante en la interfase, el cual

es denominado término de adherencia a la interfase gz/ﬂcpz, en donde

los coeficientes (g,y) = 0. El coeficiente ¢ es asociado a la difusividad y y es la
afinidad que tiene el surfactante a adherirse. Al agregar los términos adicionales al

funcional de energia libre se obtiene la siguiente expresion:

1
Flgwl = [ {Flo@) + 500 - eI + S + Ly} (@18)

%4
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En las ecuaciones (2.16) y (2.17) se obtuvo el potencial quimico sin los términos
adicionales. Para obtener el potencial quimico completo se derivan los términos
adicionales con respecto a [¢, Y] y Se suman a sus respectivas ecuaciones.

_ 5Flg, )
Ho = 5 (x)

O6F|o, 1
oy = e = = ST BCOI? + e + 7 = 0 (2:20)

= flo(0)] — ko V?P(x) + AkoV - [YVP(x)] + ypyp? = 0 (2.19)

En la ecuacion 2.19 aparece el término Ak,V - [ V¢p(x)] que afectara la energia
interfacial. Esto se representa en la figura 2.5 y muestra que al afiadir surfactante
en el sistema este es afin a situarse en la interfase; cuando entra en contacto con
ella y llega a su maxima concentracién, buscara difundirse sobre la misma con una
magnitud representada por la parte negativa de la curva, por otra parte la
magnitud del efecto adherente (parte superior de la curva) permitira que esa
difusion soélo se realice en la interfase haciendo que la energia interfacial

disminuya y se deforme la superficie.

wvie

(+) 9 (+)

Figura 2.5. Potencial quimico del surfactante que modela el
comportamiento de la energia interfacial por la inclusion del surfactante.
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2.4 EL MODELO H Y EL ACOPLAMIENTO DE LOS POTENCIALES

QuUiMICOS.

Las ecuaciones del modelo H es el acoplamiento de la ecuacién de Cahn-Hilliard
(una ecuacion tipo difusion con conveccion) con una ecuacion de momentum

modificada. La ecuacion de Cahn-Hilliard es:

2w Vo = 7 [M(@)7u,) (2.21)

w es un parametro de orden cualquiera. La ecuacién anterior es una ecuacion
diferencial no lineal por el término al cual se iguala, no tiene una solucién analitica,

posteriormente se le dara una solucién numéerica particular.

Las condiciones de frontera que se imponen a la ecuacion de Cahn-Hilliard son las
siguientes. La primera de ellas es la condicion de frontera de Neumann o
condicion de frontera de segundo tipo, que especifica, en nuestro caso, que no
permitimos que exista flujo del campo de fase a través de ellas, es decir, estamos
considerando una pared impermeable. Esta condicion estd expresada por la
siguiente ecuaciéon

n-Vw=0 (2.22)
en donde el gradiente del campo de fase, Vw nos da un vector en la direccion del
maximo cambio del campo de fase, n, es el vector normal unitario a la frontera, el
producto punto de estas cantidades nos indica una derivada direccional que nos
presenta que el cambio del parametro de fase en la direccion normal a la frontera

es cero. Por otra parte, la otra condicién de frontera asociada es la siguiente

32



n- [M(w)Vu,] =0 (2.23)
La cual nos indica que el cambio del potencial quimico en la direccion normal a las
fronteras también tiene que ser nulo para que el campo de fase no fluya por las

fronteras.

Sustituyendo los potenciales quimicos al modelo H y considerando movilidad

constante:
d¢
ST ve=r: [M Vuy| =M V2u, (2.24)
0y
LT =V [MVuy] = MV2py, (2.25)

La ecuacién de momentum modificada (Navier-Stokes modificada) es:

Ju
o (E Lu- Vu) =—Vp+V-n(Vu+vu") + pusVo (2.26)

Considerando que la mezcla es incompresible:
V-u=0 (2.27)

La viscosidad n es una funcion lineal del pardmetro de orden ¢:

)
n=n. (W (%) . M) (2.29)

Donde 6,,,, = Z—*

es la relacion de viscosidades y el maximo valor de la viscosidad

esta asociado con ¢, y el minimo con ¢_. Entonces la viscosidad puede quedar

representada de la siguiente forma:

(2.30)

La movilidad M es igual:
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M= M, (1 ~T (%)2> (2.31)

Donde 0 < T < 1, si es mas cercana a cero la dinamica de separacion de las fases
es controlada por la difusion de bulto, si se acerca mas a uno la dinamica es
controlada por la difusion interfacial. En particular este parametro se debe manejar
con cuidado, ya que es una medida de la facilidad con que las fases se pueden

difundir.
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CAPITULO 3. SIMULACION NUMERICA

3.1 EXPERIMENTACION NUMERICA.

Las simulaciones se desarrollan por medio de un programa que resuelve
espectralmente el modelo H por medio de una discretizacion semi-implicita
espacio-temporal que desacopla efectivamente al sistema. Este programa esta
hecho en Fortran 95, paralelizado, usando la libreria FFTW para las transformadas
de Fourier discretas. El procesamiento de datos se hace con programacion en

Wolfram Mathematica Version 11, principalmente para graficacion.

El caracter tensorial de las ecuaciones que se utilizan en la descripcién del modelo
H nos permite modelar muchos tipos de sistemas sin la necesidad de especificar
un sistema de coordenadas en particular. El utilizar la forma tensorial de las
ecuaciones gobernantes de un fenémeno le dan un caracter invariante, es decir,
gue el sistema nunca depende de ninguna caracteristica especial del sistema de
coordenadas, ni del observador ni del marco de referencia seleccionado [20],
siendo una representacion ademas muy conveniente por lo compacto de ésta, y
sb6lo hasta que se aterriza a un sistema en particular con una geometria
especifica, se selecciona un sistema de coordenadas apropiado y las ecuaciones
gobernantes se plantean para ese sistema. En nuestro caso, dada la geometria
rectangular que se modeld, las ecuaciones se plantean en un marco de referencia

cartesiano representado en la figura 3.1 en donde se aprecia la geometria que
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contiene al sistema ya sea en forma global o para una sola gota, esta se delimita

en una caja de altura H y longitud L.

Placas paralelas

Condicion periodica Condicion periodica

— —
’ /
>

Figura 3.1. Geometria basica de simulacion de placas paralelas en
coordenadas cartesianas

A

Para resolver las ecuaciones gobernantes de forma numérica se discretizan en el
sistema de coordenadas seleccionado. En nuestro caso se utilizd diferencias
finitas usando SBDF2 (semi-backward difference finites of second order) con una
particion temporal que desacopla de forma efectiva las ecuaciones gobernantes y
resolviendo con métodos espectrales. Para optimizar tiempos computacionales de
simulacion se propone un numero finito de puntos en la malla.

3.2 ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO DE COMPUTO

Estacion de trabajo Z200, 8 GB RAM, Intel(R) Core(TM) i5, 3.33GHz y HP Z440,

16 GB RAM, Intel Xeon ES-1620v3, 315GHz, 8 Cores.
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3.3 RESOLUCION NUMERICA

De forma general el método de solucion es el siguiente. Dados ¢", Y™ y u" el
objetivo es avanzar en la evolucion temporal y obtener los campos de ¢™*?, ynt!

y u™*1 mediante los siguientes pasos.

1) Resolver la ecuacion de Cahn-Hilliard con un método de segundo orden

semi-implicito espectral y espacial para obtener ¢"*1.

2) Usando ¢™*! se calculan los potenciales para y"*! y se resuelve la

ecuacion del campo de fase del surfactante,

3) Resolver la ecuacion de Navier-Stokes con un método de proyeccion de

segundo orden para obtener u™*?

3.4 PARAMETROS DE SIMULACION

Los experimentos numéricos se iniciaron con la exploracion de los parametros del
campo de fase, para tener una mejor compresion del efecto de cada uno de ellos y
su interpretacion fisica. Después de 201 corridas numeéricas exploratorias con las
que se desarrolld esta tesis, se consiguid acotar a un limitado numero de
parametros relevantes para el objeto de estudio. A continuacion, en la tabla 3.1 se
presentan las variables que se manipularon en las simulaciones. Cabe destacar
que las primeras simulaciones se realizaron en un programa donde Unicamente se
buscaba entender el campo de fase, y poder fijar los parametros sobre los cuales

posteriormente se le agregaran los parametros del surfactante.
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Tag de

Parametros it Descripcién Efecto
codigo
Eneraia Es le energia interfacial que esta directamente
kg kappa0 int fg ial relacionada con el espesor de la interfase. La magnitud
Interfacia de este parametro puede favorecer los cambios
estructurales de la superficie de las gotas.
alpha y Parametros  Son los parametros para el potencial de doble pozo que
aypf bet del doble modela la coexistencia de las fases. Hacen crecer y
eta pozo decrecer el dominio y rango de la funcién representada
en la figura 2.1.
M¢ Mob_Phi Movilidad de Es una medida de la facilidad con que las fases se
P pueden difundir.
NUmero de Es el nUmero de puntos de malla que el codigo utilizara
nthk nthk puntos enla para el espesor de la interfase y obtener derivadas con
malla la suficiente precision, El valor minimo recomendable es
tres.
Asignacion Este parametro da la condicion inicial de simulacién, el
met met del_s_ls_telma valor 0 genera una mezcla bifasica aleatoria y el valor 1
inicia permite visualizar una gota esférica.
. . Este permite designar el tipo de flujo a la que sera
kflow kflow Tlpotde flujo sometida la gota.
externo -1 = Flujo de Poiseuille
1= Flujo de Couette
. shearRt Rapidez de Permite manipular la rapidez de corte del flujo para el
14 Corte caso de flujo de Couette y en el caso de Poiseuille es el
gradiente de presion.
. Tipo de flujo de R(ispon(_jela dos valores a&gnadqs.
Yr kshrt corte 0 = Movimiento de la placa superior.
1 = La placa superior e inferior se mueven en
direcciones contrarias.
Este valor es la amplitud de la perturbacion.
Cuando 0.0 < phm < 0.05 vy representa el
- desplazamiento del cero en la figura 2.1, para esta
Coeficiente de S ’
.~~~ condicion se puede observar el fenbmeno de
perturbacién 6 . : N ;
) descomposicion espinodal". Si 0.005 < phm
phm phm Radio : o :
P < 1.0 se tiene el caso de nucleacion. El cambio
caracteristico : . it
del valor de la amplitud se consigue utilizando
de la gota. ! .
valores de phm > 1. Otra funcién que se asocia a
este parametro es definir el radio de gota con
respecto a las dimensiones de la caja que lo
contiene.
. Coeﬁuen;e de Este es el coeficiente general de viscosidad del
n visc la viscosidad .
sistema.
global
& Cf_L_app Coef_|C|e_n,te de Es la magnitud del coeficiente de difusién para el
Si difusién
surfactante.
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Parametros Descripcioén Efecto

Coeficiente
de
2 cf lamb  decaimiento
da de energia  Es el factor de decaimiento de la tension interfacial.
de tension
superficial
of Ener Coeficiente . N .
4 —— de Es la magnitud del coeficiente para la adherencia del
gyPsi . -
adherencia  surfactante en la interfase.
Valor inicial
ppSurfF de s L .,
Yo d concentraci6 Es la condicién inicial de la concentraciéon de
n de surfactante en el sistema.
surfactante
tint tint Tiempo Es el tiempo total de la simulacion.
stt stt Paso Es el paso temporal para la simulacion numérica
temporal '
Intervalo de
tiempo de Es la relacion de datos que se guardaran en cada
svt svt - i - . ,
datos simulacién respecto al tiempo de simulacién
salvados

Tabla 3.1. Parametros de simulacion.

3.5 COMPORTAMIENTO DE SISTEMAS BIFASICOS.

Durante nuestra estancia en el Departamento de Reologia Optica del IIM se apoy6
a una estudiante del Posgrado de Ciencia e Ingenieria de Materiales en su
experimentacion con emulsiones, y se pudieron observar casos experimentales de
formacion de emulsiones y deformacion de gotas al someterlas a flujo cortante
generado entre dos placas circulares paralelas.

Para poder entender el significado de las simulaciones numéricas se debe
entender el comportamiento de una emulsion de forma experimental. En esta parte
del estudio se muestran dos fendmenos que estan presentes en sistemas
bifasicos. La descomposicion espinodal y la nucleacion. La primera se entiende
como un mecanismo por el cual una mezcla de dos o mas compuestos diferentes
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puede separarse en fases diferenciadas con distintas propiedades fisicas. Como
no existe surfactante en este sistema la estabilidad de la emulsion es débil y
propensa a separarse con el paso del tiempo. A continuacién, se presenta
micrografias de un sistema de dos fases (emulsidon) antes de comenzar a

separase. Ver figura 3.2.

Figura 3.2. Micrografias de emulsiones de PBD y PO. Cortesia de Q.A. Elizabeth
Tenorio. Laboratorio de Reologia Optica.

Por otra parte, la nucleacion ocurre cuando a un sistema de dos fases que no
estdn mezcladas se agrega energia mecdanica para interponer las fases y
dispersar una dentro de otra en forma homogénea. La nucleacién puede ser de
dos tipos: Homogénea o heterogénea. Las cuales dependen del tipo de material,
asi como de la transformacion realizada. La nucleacion homogénea es el tipo de
nucleacion que ocurre cuando las moléculas o particulas de la fase inicial son
iguales quimica, energética y estructuralmente. La heterogénea es un tipo de
nucleacion que ocurre cuando las particulas de la fase inicial no son iguales

quimica, energética y estructuralmente.

El tipo de nucleacién mas comun seria la heterogénea pues la mayor parte de los

materiales poseen propiedades diferentes, dando paso a la existencia de
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inhomogeneidades e imperfecciones. Ademds, la existencia de estas
imperfecciones (como pueden ser fronteras de grano, dislocaciones, etc.) hace
gue la nucleacién no sea un proceso aleatorio ya que en estos lugares la energia
requerida para la nucleaciébn es menor y por tanto son sitios preferentes para
darse nucleacién. A continuacion, en la figura 3.3 se presenta una secuencia de

imagenes que representan la formacion experimental de una emulsion.

I

Figura 3.3. Fotografias de la formacion de una emulsion de PBD y PO. Cortesia de
Q.A. Elizabeth Tenorio. Laboratorio de Reologia Optica.

Cuando se alcanza la condicidon estacionaria a condiciones de flujo, existe un
alineamiento de las gotas en las emulsiones que homogeneiza su tamafio y
favorece la coalescencia de las mismas. A continuacion, se presentan una serie
de microfotografias donde se puede observar la deformacion experimental de

gotas. Ver figura 3.4.

a) b) )

Figura 3.4. Micrografias de emulsiones. a) PBD y PO cortesia de Q.A. Elizabeth Tenorio a
condiciones de flujo. b) y ¢) PDMS y PBD a condiciones de flujo cortesia de Minerva
Méndez Martinez Laboratorio de Reologia Optica. 41



3.5.1 SIMULACION EN CAMPO DE FASE.

Para un campo de fase se asignaron los siguientes valores de las variables:
ko =0.01, ay B =04, My = 1.5, nthk = 5, phm = 0.0, tint = 30

En este caso, al tener el parametro phm con valor cero, el sistema se encuentra
en la region de “descomposicion espinodal sin flujo”, la Figura 3.5 muestra la
condicion de equilibrio cuando el parametro de orden tiene un valor de abscisas
igual a cero, eso quiere decir que a t =0 los dominios del sistema bifasico se
encuentran totalmente mezclados. También se observar graficamente el espesor
en la interfase con el nimero de puntos en ella que se consideré para la
simulacion, estos estan representados con las lineas verticales que a traviesan la

tangente hiperbdlica.

Figura 3.5. Potencial de doble pozo que muestra los valores maximos y minimos del parametro
de fase en los pozos y con el punto del valor alrededor del cual se inicializa la simulacién, el
espesor de la interfase difusa y los puntos de malla de la simulacién.

El punto negro de la Figura 3.5 muestra la posicion alrededor de la cual se pone la
condicion inicial de la cual con una pequefia perturbacion el sistema evoluciona
separando las fases que se dirigen hacia sus respectivos pozos y alcanzar estado

de equilibrio. En este caso, la variacion de los pardmetros a y f del potencial de
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doble pozo separard o acercara los pozos y eleva o disminuye la barrera de
potencial, acentuando la separacion de las fases. En general observamos la
influencia de estos paradmetros y cOmo se comportan uno con respecto al otro,

cuando uno es variable y el otro constante.

En la figura 3.6 observamos claramente la idea anterior al mantener g constante y
dar diferentes valores a a. Tomando el caso intermedio de & como referencia, nos
damos cuenta que cuando alfa crece los pozos se acercan, y la energia de bulto
asociada corresponde a la integral de la curva entre los pozos. En el caso
contrario cuando alfa tiende a valores menores los pozos se separan y la energia

necesaria para retomar al equilibrio ser4 mayor.

La figura 3.7 indica que cuando a es constante y B variable ocurre lo contrario. El
cambio es mas evidente en la parte central de la curva que refleja un cambio
mayor en la magnitud numérica en las graficas, en comparacion con los extremos

de la funcion que cambian en una proporcion menor.

En los seis casos particulares donde se interpretan los cambios debidos a la
variaciones de a y B el valor k, se mantuvo fijo. En los casos donde B es
constante, el espesor de la interfase no cambia ya que depende de By k. Por lo
que cuando hacemos cambios en los valores de B se observa la variacion del
grosor de la interfase, aumentandolo o disminuyéndolo. Una interfase mas gruesa
entre fases representa menor energia interfacial y seran mas estables, con la
posibilidad de llegar a estados meta-estables que requeriran de periodos mas

largo de tiempo para llegar a separarse.
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Figura 3.6. Potencial de doble pozo e interfase difusa de las simulaciones

con diferentes valores de a.
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Figura 3.7. Potencial de doble pozo e interfase difusa de las simulaciones

con diferentes valores de B.
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Cuando el parametro k, en simulaciones tiene un valor relativamente alto,
representa que la energia interfacial es relativamente alta. Como el sistema en la
condicion inicial esta fuera de la condicion de equilibrio, el sistema evoluciona
hacia un valor extremo de la energia (un minimo) que requiere de cierto tiempo
para alcanzarse. En las simulaciones el tiempo asignado fue de 30 segundos. La
evolucion de la energia libre al arranque de la simulacién se muestra en la figura
3.8. La energia esta en el eje de ordenadas dada en unidades de fuerza por

distancia contra tiempo.

3.84

3.6

3.4+

3.2

ENERGIA

3.0 1

2.8+

T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
TIEMPO

Figura 3.8. Variacion de la energia con respecto al tiempo.

Como se muestra en la figura 3.8 la energia decae, pero el tiempo de simulacion
no es suficiente para observar el tiempo en que se alcanza el equilibrio. La
variacion abrupta es una traza del paso inicial del método numérico. En general el

parametro k, nos permite definir qué tan apretada sera la interfase y como la
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variacion de otros pardmetros la afectara para conseguir el estado meta-estable

de la mezcla.

La mobilidad My es un parametro que afecta la evolucion de las interfases,
relacionada con la rapidez con que se separan los dominios respecto al tiempo.
Para ilustrar esto en la figura 3.9 se exhibe una secuencia de imagenes donde se
fijaron los pametros del campo de fase de una simulacion y se incrementaron los

valores de M4 tomandose imagenes a un mismo tiempo caracteristico para todos

los casos.

¢) My=0.15 c) My=0.2

Figura 3.9. Cambios en una mezcla bifasica por efecto de la movilidad en
un tiempo de simulacién de 30 s.
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La figura 3.10 muestra la secuencia de imagenes de una simulacion a tres tiempos
diferentes. En “a” se observa la condicion inicial que es una mezcla muy
perturbada donde los dominios estan perfectamente mezclados y distribuidos
homogeneamente, en “b” se puede ver que los dominios ya esta casi separados
en comparacion con el estado unicial, en “c” finaliza el proceso observandose que
las dos fases ya se han separado casi en su totalidad tendiendo hacia la condicién
equilibrio en donde las fases estan completamente separadas. Es evidente que

bajo estos parametros la separacion de los dominios es veloz.

a)t=0s b)t=15s c)t=30s

Figura 3.10. Secuencia de separacion de las fases con respecto al tiempo.

3.5.2 CAMPO DE FASE NUCLEACION.

Para el caso de nucleacion la perturbacion se consigue asignado un valor de
phm = 0.06 es decir, el proceso se inicia fuera de la zona de equilibrio, donde a
t = 0 nos situamos en una de las fases y la otra crecera dentro de la primera
conforme avance el tiempo. En la figura 3.11 nos da una idea de en qué regién de

la gréafica de energia de interfase podemos situar la simulacion.
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¢- ¢+

Figura 3.11. Condicion inicial en el potencial de doble pozo para la
simulacién del fenémeno de nucleacion.

La curva de energia Figura 3.12 no muestra valores altos de la energia en la

condicion inicial y cdmo su evolucién hacia el estado de equilibrio separa las

fases.
FT T T T T T T T T T
5500 F g
5000 b
4500k ]
i e |
4000 - \ ]
[+] 5 10 15 20

Figura 3.12. Variacion de la energia con respecto al tiempo.

La secuencia de simulacion se muestra en la figura 3.13, al tiempo cero se tiene la
condicion inicial, a t = 2.5 s, aparecen pequefias gotas que comienzan a crecer
dentro del primer dominio (nucleacién). Las siguientes imagenes muestran como

estos dominios van creciendo y uniéndose.
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Figura 3.13. Secuencia de crecimiento y union de dominios con respecto al tiempo.

3.6 CAMPO DE FASE CON FLUJO.

En las simulaciones es posible introducir condiciones de flujo cortante simple
generado por movimiento de fronteras (flujo de Couette) con dos casos, uno por el
movimiento de la placa superior y otro con el movimiento de la placa superior e
inferior en sentidos contrarios. Adicionalmente también se pueden generar flujos
cortantes por gradientes de presion (flujo de Poiseuille). En ambos casos la
condicion de flujo se resuelve con la ecuacion de Navier-Stokes modificada con un
término que toma en cuenta la tension interfacial, el cual la acopla con la ecuacion

de Cahn-Hilliard por medio del campo de fase. La figura 3.14 muestra las
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condiciones de frontera en las que la mezcla bifasica estara contenida, ademas de

sefalar la direccion de flujo externo que se le inducen al sistema.

Condiciones de flujo

- A
vy v O 4

Figura 3.14. Condiciones de frontera y sentido del flujo.

a) Movimiento placas paralelas (Couette una placa moévil) b) Movimiento de paralelas
(Couette dos placas moviles) c) Flujo por gradiente de presion (Poiseuille).
En esta parte del trabajo se decidié no mostrar secuencias de imagenes cuando el
sistema esta en flujo, debido a que se necesitarian muchas imagenes para poder
apreciar el movimiento del sistema. Por este motivo se generaron videos mediante
las secuencias de imagenes de esta parte de la experimentacion numérica. Los
videos de estas, anteriores y subsecuentes corridas se adjuntan en el “Anexo

digital” en los links de la pagina 81 6 en el formato de CD adjunto.

3.7 SIMULACION DE GOTAS

Una de las condiciones iniciales que permite el codigo es tener a los dominios
completamente separados en forma de una “gota esférica”. Esta inicializacion
tiene en una condicion de estado meta-estable, con la cual podemos realizar otro
tipo de simulaciones, dentro de las cuales las que mas nos interesan son aquellas
con de flujo.
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Para las simulaciones con condiciones de flujo, se considera un dominio acotado
por placas paralelas, con los tipos de flujos ya mencionados. El parametro
ShearRt se utiliza para indicar la rapidez de corte en el flujo cortante simple o el

gradiente de presion en el flujo de Poiseuille.

En los sistemas bifasicos que se han simulado en este trabajo se han considerado
viscosidades iguales en ambas fases con el fin de acotar el nimero de parametros
en la experimentacion numérica. La viscosidad esté relacionada con la difusion del
campo de velocidad en el sistema. Con valores numéricos bajos en la viscosidad
(valores entre 0.1 — 0.5), la rapidez en la transferencia de momentum lineal es
baja, por lo que para tener una difusion del campo de velocidad adecuada a el
tiempo de la simulacion se requieren altas rapideces de corte (valores
entre 0.01 — 0.5 ). Por otra parte, si se utilizan valores de la rapidez de corte
mayores a 0.5, el flujo genera deformaciones en la gota que son lo suficientemente
grandes para que lleguen a las fronteras periddicas, lo cual, aunque en cuestion
de la simulacién no es incorrecto, para propositos del analisis de la deformacion
requiere de procedimientos adicionales no considerados dentro del alcance de

este trabajo.

La figura 3.15 muestra la deformacion de una gota por flujo de Couette en sus dos
variantes: en la primera sélo se tiene el movimiento de la placa superior, lo que
hace que la gota se deforme y se mueva en la direccion de la placa. Como el
simulador tiene condiciones periodicas en la direccion del flujo, se puede apreciar
como la gota se desplaza hacia la derecha y reaparece en la parte izquierda. En la
segunda variante del flujo de Couette se tiene el movimiento de ambas placas en

52



sentidos opuestos, lo cual deja al centroide de la gota en la posicion media y

permite apreciar una deformacion simétrica.

Flujo de Couette placas paralelas (una placa movil)

100000 130000 < 1250000 . 3 1=8.0000

t=0s t=3s t=5s t=8s

Flujo de Couette placas paralelas (dos placas méviles)

Figura 3.15. Secuencia de deformacién de gotas con flujo de Couette placas paralelas con
movimiento de la placa superior y de ambas placas, con una rapidez de corte de 0.5 s™.

El flujo de Poiseuille se caracteriza por la accion de un gradiente de presion a lo
largo del eje longitudinal que, en ausencia de la gota, genera el perfil parabdlico
propio de este flujo. Cuando se tiene la presencia de una gota, a pesar de que
estamos considerando la misma viscosidad, la tension interfacial entre los fluidos
genera una perturbacion al perfil parabdlico, aunque aun se aprecia esa

caracteristica. Con valores bajos del gradiente de presion la gota solamente se
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desplaza y deforma. El incremento del gradiente de presion ocasiona la ruptura de

la gota en varios segmentos.

Ese comportamiento se debe principalmente a los efectos de frontera debidos a la
cercania de éstas con la gota. En la figura 3.16 se muestra una secuencia de

imagenes de la condicion de flujo de Poiseuille.

Fiujo de Poiseuille

t=0s t=32s t=36s

Figura 3.16. Secuencia de deformacion de gotas con flujo de Poiseuille en 3D y con un
corte trasversal sobre la gota a un gradiente de presion de 0.01.

Estos sistemas se usaran posteriormente en las simulaciones para el caso de
surfactante, ya que es necesario visualizar el cambio local que producen dichas

sustancias. Por ahora solo se muestran las deformaciones en imagenes (figura
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3.15 y 3.16), los videos de las secuencias de simulacién se encuentran en el
“Anexo digital” en los links de la pagina 81, CFGFC01 —» 04 y CFGFPOL1. En el

siguiente capitulo se retomaran y calculara la deformacion de una manera precisa.

3.8 CAMPO DE FASE CON SURFACTANTE

Para estudiar los efectos del surfactante en la dinamica de gotas se tomaron como
base las simulaciones de gotas en ausencia de surfactante bajo las mismas
condiciones de flujo y asi contrastar los efectos de los cambios de éste.
Retomando la ecuacion del funcional de la energia libre con presencia de

surfactante

1
Flgwl = [ {Flo@) + 5000~ IR + S92 + L y?¢7 dv

%4

Los parametros relacionado con la energia de bulto a y B,se mantuvieron
constantes, al igual que el valor de k,. El nUmero de puntos que son tomados en
cuenta en el espesor de la interfase para el calculo de las derivadas numéricas
apropiado para obtener buenos resultados en estas simulaciones es nthk = 6.

Estas caracteristicas se muestran en la figura 3.17.

Figura 3.17. Potencial de doble pozo que muestra los valores maximos y minimos del
campo de fase (izquierda) y espesor de la interfase difusa del sistema (derecha).
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Para estas simulaciones, se consideraron gotas que pueden tener diferentes
tamafos por medio del parametro phm que define el diametro relativo de la gota

con respecto al dominio. Ver figura 3.18.

-1 L] 1 2 2

phm > 0.1

Figura 3.18. Tamafo relativo de la gota representada por medio de
la circunferencia roja junto con una concentraciéon inicial no
homogénea de surfactante.

El pardmetro 4 determina el decaimiento de la tension interfacial, el cual es un
parametro fenomenologico lineal que indica, dada la concentracion maxima de
surfactante que se puede tener en la interfase (¢ = 1), cuanto decaera el valor del
término de la energia interfacial, en donde el parametro 4 va de cero a uno.
Después de algunas observaciones se decidié poner un valor A constante y dejar
que solo la concentracion cambie. Realizando pruebas con valores extremos del
decaimiento de la tension interfacial y de la concentracion de surfactante (es decir,
cuando 4y p, tienden a un valor cercano a uno), los efectos de deformacién son
bastante marcados, ya que estamos considerando una energia interfacial casi
nula, que causa deformaciones muy marcadas y permite el engrosamiento de la

interfase (cambios en el campo de fase) y como uno de nuestros objetivos es
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mantenerlo lo mas constante posible para fines comparativos, se buscaron valores

mas adecuados para lograr ese punto.

El parametro ppSurfFd sirve para asignar una condicion inicial del surfactante al

inicio de la simulaciébn que no es necesariamente igual a ¥,,s, (concentracion

maxima en la superficie de la gota), que no necesariamente esta sobre ella. La
. . 11

condicion inicial de surfactante puede ser un spot™ de surfactante con una

concentracion dada en una zona fuera de la interfase, en donde una concentracion

inicial alta favorece a que mas surfactante se pueda adherir a la superficie de la

gota, generando mas deformacién, como se nota en la figura 3.19.

1w 10,0000

Ue=0.7 Uo=10.8 =09

Figura 3.19. Deformacion de la gota con diferentes concentraciones iniciales de
surfactante y decaimiento 4 constante.

3.9 DIFUSIVIDAD Y ADHERENCIA

Los parametros €y y representan la difusividad y la adherencia a la interfase del
surfactante. Algunos de los efectos de estos parametros se muestran en la figura

3.20. La difusividad permite que el surfactante se distribuya por el dominio, y su

" Una region en la cual existe una concentracion alta inicial de surfactante.
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magnitud estd relacionada con la rapidez con que lo hace, mientras que la
adherencia es la capacidad de retencion y acumulacion de surfactante en la

interfase.

1 = 10.0000

1= 10.0000%8 i t = 10.00008

a) e=0.069 b) £=0.284 c) €= 0.494
Y=2.617 Y= 3.511 Y=3.616

Figura 3.20. Deformaciones de gotas con diferentes combinaciones de difusividad y
adherencia.
a) Difusividad pequefia y alta adherencia, b) Misma relacion entre difusividad y
adherencia, c) Difusividad alta.

La movilidad es un factor que afecta tanto a la difusividad y a la adherencia del
surfactante, y tiene que ver con la rapidez temporal con que ocurren esos efectos
y los pone en contexto. La deformacion mas suave de la gota con valores muy
altos de la movilidad se debe al efecto temporal del pardmetro, que entra en
competencia con los efectos del surfactante. En el caso simple con campo de fase
un valor alto de esa magnitud genera una separacion mas rapida de las fases, sin
embargo, los efectos del surfactante favorecen a que su energia se mantenga en
valores minimos que conserven la forma esférica, haciendo mas lenta su posible

deformacion y coalescencia, por ello la deformacion disminuye.

Por dltimo, tomamos en cuenta tres valores distintos de la movilidad del

surfactante, obteniendo como resultado la secuencia mostrada en la figura 3.21.
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Los valores de los parametros que se utilizaron en las simulaciones para el campo

de fase y el surfactante fueron los siguientes:

ko = 0.005,ay B =04, My = 0.1 > 1.5, nthk = 6, phm = 0.3, tint = 10, 1 = 0.

£ =0.069,y = 2.617, ppSurfFd = 0.8

9,

t=10.0000 t=10.0000 1=10.0000

t=10s t=10s t=10s
M¢= 0.1 Mq,: 0.5 M¢= 1.5

Figura 3.21. Deformacion de la gota por efectos del surfactante a distintas movilidades.
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CAPITULO 4.
DEFORMACIONES DE SUPERFICIE POR EFECTO DEL

SURFACTANTE

4.1 VARIACIONES DE LA ENERGIA

En el presente capitulo se exponen los resultados obtenidos por medio de la
simulacion numérica de gotas con presencia de surfactante utilizando la técnica de
campo de fase. Como ya hemos mencionado en el capitulo 2, el funcional F[¢, y]
permite describir los estados del sistema en cualquier instante y define la energia

cuando estos sistemas no estan en equilibrio.

Las contribuciones que intervienen en la energia del sistema estan dadas por cada
término del funcional F[¢,y], descritas en capitulos anteriores. Ahora, es cuando
podremos revisar cuales son los efectos macroscépicos generados a

consecuencia de la modificacion de cada uno de estos términos.

En la figura 4.1 se muestra la evolucion en el tiempo de dos condiciones de
simulacién en cada término del funcional de la energia libre, la energia de bulto
representada por la linea azul, la energia superficial por la linea verde, la suma de
estas dos es la linea roja y la linea cian es la suma de los términos energéticos
asociados a la difusividad y adherencia del surfactante. Cuando se aplica un flujo
a gotas sin surfactante, éstas tienen una tension interfacial constante para una
temperatura dada, y en comparacion con el caso con surfactante, las gotas son

mas rigidas y para obtener una deformacion apreciable es necesario aplicar una
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rapidez de corte mayor. Con la presencia de surfactante, la tension interfacial
disminuye (hace que la gota sea mas “suave”) y ésta se puede deformar con

mayor facilidad.

Sin flujo Flujo de Couette dos placas

0.25 FT T T T T T 0.25 T v T T T

[=]
h
(=]
Il
o
b
o

o
o
o

o
o
o

o} Il ' 1 I I 1 I A 17 333 i = - L . 4.
0 1 2 3 4 5 0 2 < 8 ] 10

— Energia Libre

— Energia de bulto

— Energia de interface
Energia del surfactante

Figura 4.1. Grafica de contribuciones de energias en sistemas con surfactante en
condiciones estaticas y con flujo.

4.2 DEFORMACIONES DE SUPERFICIE FUERA DEL ESTADO DE

EQUILIBRIO.

Como condicion inicial generamos una gota sin surfactante donde dejamos correr
un tiempo la simulacién hasta llegar a la condicion de equilibrio de la energia libre.
A esa condicion inicial se le afiade la condicion inicial para el surfactante, que

sacara de equilibrio al sistema considerado.

Si consideramos el caso de un spot de surfactante con una concentracion inicial
fuera de la interfase, el gradiente de concentracion de surfactante genera difusion

y eventualmente entra en contacto con la interfase, o que causa una disminucion
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de la tensién interfacial local, y en esa zona se genera un cambio en la presién
interna de la gota. Ese gradiente de presion genera un flujo que deformard la
interfase. En la figura 4.2 se muestra una secuencia de imagenes donde el valor
del decaimiento 4 = 0.9 constante para tres casos de concentracion inicial en el
spot. Entre mas alta sea la concentracion inicial, mayor cantidad de surfactante
llegara a la posicion de la interfase mas cercana, provocando un mayor
decaimiento de la tension interfacial local dando como consecuencia final una

mayor deformacion.

a) Pg= 0.7 b) P, = 0.8 ) P,=0.9

Figura 4.2. Deformacion de la gota a diferentes concentraciones iniciales del spot de
surfactante con decaimiento A constante.

4.3 DEFORMACIONES DE SUPERFICIE EN UN ESTADO EN

EQUILIBRIO.

Otro tipo de condicién inicial es el caso en donde colocamos una distribucion

homogénea de surfactante en la interfase en equilibrio. Esta condicion inicial no
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genera gradientes de presién y por lo tanto no hay flujo (o deformacion). La
tension interfacial con esta condicién inicial se ha disminuido de forma
homogénea, pero se requiere de cierto tiempo para que se llegue a una condicién
de equilibrio entre el decaimiento de la tension interfacial, la difusividad y la
adherencia. Este comportamiento inicial se puede observar por medio de la figura
4.3. Las gréficas de la parte superior muestran la cantidad de surfactante que hay
disponible durante toda la simulacion, también son un parametro que nos indica
cémo evoluciona la corrida numérica conforme avanza el tiempo. La cantidad de
surfactante debe ser igual todo el tiempo (es una cantidad conservativa), sin
embargo, la discretizaciéon del método hace que se tengan pequefias variaciones
de éste, y esas primeras graficas muestran precisamente ese error debido a la
discretizacion, que nos ayudan a checar qué tan bien se desarrolla una
simulacién, ya que lo que esperamos es que el valor no se dispare ni decaiga
abruptamente, ya que quiere decir que el error es grande. Mientras esta grafica no
tenga una caida abrupta o llegue a valores negativos, podemos garantizar que la
simulacién tiene un sentido fisico. A pesar de que la caida en la curva se ve
exagerada en la conservacion de surfactante, se debe mencionar que son un

acercamiento y las variaciones s6lo se hacen notar en millonésimas.

Sobre la misma figura en las gréaficas inferiores se observa el efecto del factor de
decaimiento de la tension interfacial sobre la concentracion del surfactante en la
interfase. La linea azul representa la concentracion de surfactante sobre la
interfase y en la roja se observa que entre mas alto sea el factor de decaimiento,

mas alta sera la concentracioén final de surfactante sobre la interfase.

63



0.328550

.r-.v
=

Ue=0.7 o=0.7 Uo=0.7
A=0.7 A=0.8 A=0.9

Figura 4.3. Graficas de conservacion de surfactante y concentracion en la interfase.

El origen comun de estas dos curvas representa a la concentracion inicial de
surfactante en la simulacién. La curva azul representa la maxima concentracion de
surfactante que se ha adherido a la superficie de la gota. Este valor nunca debe
pasar de 1.0 de lo contrario la concentracion estaria fuera de un valor fisicamente
admisible. Esta curva muestra que inicialmente la adherencia tiende a acumular el
surfactante sobre la interfase y después la difusividad tiende a hacer mas
homogénea esa acumulacion, cuando este tipo de comportamiento se somete a
flujo, se genera una perturbacion sobre la concentracién del surfactante, como se

puede apreciar en la figura 4.4.

64



0.9 SIN FLUJO
FLUJO UNA PLACA MOVIL (COUETTE)
0.8+
0.8
0.7 0.7 4
06 | 06-
w ] .
Z 054 & 05|
73 i a |
g 044, G 047
(o] 1 = 1
O 03, g o3q,
| | —— CONC. SURF|
02 —— CONC. SURF 0.2 — — Surf.enint.
— — -SURF. EN LA INTERF. \
014 o N—
0.0 T T T T T T T T T | 0.0+
0 1 2 3 4 5 5} 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TIEMPO TIEMPO
FLUJO PLACAS PARALELAS (COUETTE) FLUJO POISEUILLE
0.84
0.74 0.7
064 0.6
L 05| % 0.5 :
=2 1
3 04, 3 0.4,
= | = !
g o034, g 034
|
024" —— CONC. SURF. 024, ——CONC. SURF.
) | — = SURF.EN LA INTERF — — SURF. EN LA INTERF.
0.1 W——- 0.1 k ————
0.0 44— T T T T T T 1 0.0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 o] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TIEMPO TIEMPO

Figura 4.4. Perturbacion en la concentracion del surfactante debido al flujo.

La curva roja representa la concentracion méaxima de surfactante que hay
alrededor de la interfase y que esta disponible para adherirse. Esta concentraciéon
va decayendo conforme el surfactante se adhiere a la interfase.

4.4 PROCESAMIENTO DIGITAL PARA ANALISIS DE IMAGENES.

Como un método para medir las deformaciones que sufre una gota, se generan
secuencias de imagenes a intervalos regulares durante el tiempo que dura la
simulacién. Para calcular la deformacion se usé un software de procesamiento de
imagenes digitales de dominio publico, “ImageJd’, que ayudd al analisis,

cuantificacion y comparacion de datos obtenidos de las secuencias de imagenes.
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El analisis de imagenes consiste en la deteccion de los bordes de los objetos o
“particulas”, en este caso de las gotas y medir varias cantidades. El analisis de
particulas se programé para obtener datos del perimetro, &rea y de los radios de la
gota ajustada a una forma elipsoidal. Los datos fueron registrados en tablas que
posteriormente se analizaron a través Mathematica para cuantificar las variaciones
de un estado inicial circular a un estado deformado elipsoidal. Los resultados del
analisis de imagenes son interpretados a través del parametro adimensional de

deformacion de Taylor, para un corte transversal (en 2D) de la gota.

4.5 CALCULO DE LA DEFORMACION DE TAYLOR.

La historia del flujo y la forma inicial del tipo de gota caracterizan completamente la
dinAmica de una gota, determinando o no si los efectos transitorios la llevan
eventualmente a ruptura [19]. Para caracterizar la deformacion de la gota bajo un
campo de flujo, una primera aproximacién asume una forma elipsoidal para la gota
y la deformacion de Taylor D como una medida adimensional de la magnitud de
la deformacion [26]. La deformacion de Taylor D esta definida en términos del

semieje mayor L y del semieje menor B de la seccidn transversal de una elipse.

L—B
D= —— 4.1
T L+B (4-1)

En la figura 4.5 se muestran los semiejes que se toman como referencia para
medir este parametro de deformacién, ademas del angulo de orientacién 6 de la

gota con respecto al flujo que la deforma.
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Figura 4.5. Semiejes de una gota elipsoidal deformada.

Las gréaficas de la figura 4.6 expresan datos obtenidos y graficados en el analisis
de imagenes y los cambios fisicos que la forma de la gota sufre cuando es
sometida a un flujo de Couette de placas paralelas externo.

En un caso bidimensional, el area de la gota se conserva (si no existe
coalescencia con gotas vecinas) por el principio de conservacion de la masa.
Graficamente se observa que esta condicion se cumple, las perturbaciones que
exhibe la grafica se deben a la discretizacion del sistema, pero son despreciables,
ya que las variaciones estan alrededor de 60 pixeles que representa el 0.12% de
la escala en pixeles, entre una imagen y otra.

Por otra parte, el perimetro de la gota aumenta por la deformacion inducida por
flujo, independiente de la existencia de una concentracion de surfactante en su

superficie.

67



479980 - AREA
47980
__ 47970
o 1
% 47960 1
& 4
< 47950
& 47940 ]
\( 4
47930 4
47920
47910 4 T
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TIEMPO
900 |
8904
X 880
o 870
K ss0d
(1N}
S 850
L 840
0 530
820 4
810 | T T T Ll T L T L T L T v T v T v T LA
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TIEMPO

Figura 4.6. Graficas de variaciéon de éarea, perimetro de una gota con
surfactante en flujo de Couette de dos placas paralelas moviles.

El parametro de deformacion de Taylor mide la variacion de los ejes L y B en cada

imagen e indica el grado de deformacion que alcanza la gota durante el proceso.

En la figura 4.7 se muestra una secuencia de la evolucion en la deformacion
desde su estado inicial circular hasta su estado deformado. Debido a que el
parametro de Taylor es valido para gotas con forma elipsoidal, los flujos de
Couette a una placa y de Poiseuille no se consideraron para el célculo de
deformacion, debido a que los cambios que generan en la gota no se aproximan a

la forma elipsoidal y que requiere otra metodologia para cuantificar esa
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deformacion. Estos casos solo se ilustran en el anexo digital CFSEFC1P01 - 02y

CFSEFPO1.

t=0s t=5s t=10s

Figura 4.7. Secuencia de deformacion de una gota sin surfactante
a flujo Couette dos placas.

La figura 4.8 representa la tendencia de las curvas de deformacién de la superficie
cuando el factor de decaimiento de la tension interfacial 1 es constante e igual a
0.7 usando diferentes concentraciones iniciales de surfactante . Se contrasto con

la curva de deformacién cuando la gota no tiene surfactante. La variacion entre las

0.35 1
0.30 +
0.25 4

0.20

DT

0.15 -
0.10

0.05

0.00 -

TIEMPO

Figura 4.8. Curvas de deformacién con concentracion variable.
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curvas para los casos en donde se tiene surfactante no es apreciable, ya que la
acumulacion de surfactante sobre la superficie en esos casos es similar, y se llega
al mismo estado de saturacion de surfactante sobre la superficie, por lo que la
diferencia en la deformacién es despreciable, aunque si se nota la diferencia con

respecto al caso que no tiene surfactante.

Las simulaciones mostraron que los valores de la concentracion inicial de
surfactante llegan al mismo valor de saturacidén sobre la superficie en el equilibrio
(sin flujo), y cuando el sistema se somete a flujo, el valor de la concentracién
méxima sobre la superficie aumenta por arrastre de surfactante, dandose en los

extremos de la gota.

By=0 Po=0.7 Po=0.8 Po=0.9

Figura 4.9. Estado deformado para gotas con diferentes concentraciones iniciales de
surfactante en un tiempo de simulaciéon de 10 s. Con una saturacion de surfactante en la
interfase en condicién de equilibrio sin flujo de 0.6506 y dando un maximo de 0.7335 en
los extremos de la gota debido al flujo.

Este comportamiento se observa en todas las simulaciones de esta clase,
ilustrado en la figura 4.9, donde se muestran los estados deformados de las gotas
a diferentes concentraciones. A simple vista el cambio no es apreciable, pero las

variaciones se pueden determinar por medio del valor de la energia interfacial.
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Esto se calcula y registra en la tabla 4.1, si sustituimos la ecuacion (2.12) en la

ecuacion (2.13) asociada a los términos del surfactante y se obtiene:

o= \/8 Blro(1 - /hp)]ﬁbezq (4.2)
3
Conc_:e_nt_racién Saturacion Si_n ‘ an Tension Interfacial
inicial flujo flujo
P, 0 Yimax 0 0 o4 0.059628 0 0
P, 0.7 Yomax 0.6506 | 0.738 P 0.041458 30.47303 0.018171
P3 0.8 Y3max 0.6506 | 0.7384 o3 0.041446 30.49317 0.018183
Py 0.9 Yamax 0.6506 | 0.7383 Oy 0.041449 30.48813 0.01818
Valores de numéricos de la interfase
Ko 0.01 B 0.4 A 0.7 ¢ezq 1.0

Tabla 4.1. Valores numéricos de la interfase y energias de interfase con
diferentes concentraciones iniciales de surfactante.

Cuando no hay surfactante, la energia interfacial tiene el valor mas alto y es clara
la disminuciébn de energia que le provoca el surfactante, ya que en la
concentracion inicial mas baja o, cae alrededor de una 30.5%, y aunque crece la
concentracion inicial la disminucién de ¢ no tiene cambios porque la saturacién

llega al mismo valor.

En la figura 4.10 se exhiben las curvas de deformacion cuando se mantiene
constante la concentracion inicial a 0.8. Se modifica el valor de decaimiento y se
toma en cuenta la saturacion de surfactante en la interfase para cada caso. Al
igual que en la figura 4.8, se contrasta estas curvas con una donde la gota no

tiene surfactante.

Estos experimentos numéricos demuestran que el efecto del decaimiento es

directo en la energia interfacial; aunque a primera vista los efectos son minimos en
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las figuras 4.10 y 4.11, es donde se puede apreciar un ligero aumento en el grado

de la deformacion a medida que el decaimiento aumenta.

0.35 1
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Figura 4.10. Curvas de deformacion con coeficiente de
decaimiento de tension interfacial variable.

A=0 A=0.7 A=0.8 A=0.9

Figura 4.11. Estado deformado para gotas con diferente decaimiento de la energia interfacial
en un tiempo de simulacién de 10 s. Con una saturacién de surfactante en la interfase en
condicién de equilibrio sin flujo de 0.6506.

En la secuencia de imagenes de la figura 4.11 se observan elipses con un
pardmetro de deformacién de Taylor mas alto por efecto del decaimiento. La

energia interfacial de estas simulaciones se muestra en la tabla 4.2, en donde se
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observa que hay un decaimiento significativo de la energia interfacial en los casos
en donde ya existe una concentracion inicial de surfactante con respecto al caso
sin surfactante. Aunque el orden de los valores de g, es similar a los anteriores,

existe un intervalo mas amplio entre cada uno de ellos.

Con?r?ir::ti;?dén Saturacion f(l:l?jrc]) Tension Interfacial Ao (%)
A4 0 Yimax 0 o4 0.059628 0 0
A, 0.7 Yomax 0.7413 o, 0.041359 30.63935 0.01827
A3 0.8 PY3max 0.7742 o3 0.036788 38.30397 0.02284
Ay 0.9 Yamax 0.8256 oy 0.030226 49.30878 0.029402

Tabla 4.2. Energias de interfase con diferentes valores de decaimiento. Los
valores de interfase son los mismos de la tabla 4.1.

Lo que debe quedar claro cuando las gotas dejan de ser sometidas a un esfuerzo,
es que si su tension interfacial es alta, tardara poco tiempo en regresar a un
estado de equilibrio después de que su superficie fue deformada, debido a que las
fuerzas que mantiene la forma de la gota son mayores. Si su tension interfacial ha
sido decaida, la curvatura de la gota serd muy pronunciada y le tomara mas
tiempo regresar a un estado de equilibrio.

4.6 DEFORMACION POR EFECTOS VISCOSOS

En las primeras simulaciones la viscosidad no fue un parametro a variar y aquellos
pardmetros que pertenecen al funcional de energia se acotaron entre los valores
gue producian cambios significativos y mas evidentes en la energia libre. Para
este caso se asignaron diferentes valores de viscosidad con respecto a los valores
usuales en las simulaciones anteriores. La razén es que esta propiedad material
interviene directamente en la rapidez de la deformacion de un medio continuo, asi
como la viscosidad de las fases y la relacion entre ellas influye en el grado de
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deformacion. Para valores muy pequefios de la viscosidad del medio, la rapidez de
transferencia del momentum lineal desde las fronteras al interior de la gota es
baja, lo que comienza a generar deformacién en las superficies mas cercanas a
intervalos de tiempo pequefos. En cuanto el valor de la viscosidad incrementa, el
momentum se transfiere mas rapidamente a todo el dominio y existe una

deformacion mas notoria y cuantificable por el parametro de Taylor.

El nidmero capilar nos relaciona los cambios mencionados como la relacion

adimensional entre las fuerzas viscosas y las fuerzas de tension interfacial:

Ca = rOZY (4.3)

Donde r,, es el radio inicial de la gota, n es la viscosidad de la fase continua, y, es
la velocidad de corte a la que se somete la gota y g, es la magnitud de tensién
interfacial. De acuerdo con el valor del nimero capilar se expresa la tendencia de
las fuerzas viscosas a deformar y las de la tensién superficial a mantener su forma
esfeérica.

Ca —» o Los efectos viscosos predominan

Ca —» 0 Las fuerzas de tension interfacial predominan
Si consideramos que nuestro sistema ya tiene una concentracion homogénea de
surfactante y energia interfacial estable, seran las propiedades de la fase externa
a la gota y la velocidad de corte a la que se someta las que causaran cambios a la
forma de la gota y en la estructura del sistema que la contiene. Este
comportamiento de deformacién se presenta en la figura 4.12. Para estas
simulaciones solo se observaron los cambios en la deformaciéon en un estado

transitorio del sistema, es decir al arranque de la simulacion.
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Figura 4.12. Curvas de deformacién con viscosidad variable.

Los valores de viscosidad fueron asignados porque todas las simulaciones en
equilibrio se realizaron a una relaciéon de viscosidades numérica de 0.5 y se
deseaba evaluar el efecto que tenia con valores por encima y debajo del primer
valor. Como se puede observar en la figura 4.13, la viscosidad afecta la facilidad
con que se puede deformar la gota. Los niumeros de capilares se calcularon a

partir de las ecuaciones (4.2) y (4.3) y se registraron en la tabla 4.3.

Concentracion Sin

inicial Saturacion flujo Tension Interfacial
P, 0.8 Yimax 0.78 o4 0.03255 0.2 0.18432
P, 0.8 Yomax 0.78 o, 0.03255 0.5 0.46081
P3 0.8 Yamax 0.78 o3 0.03255 0.8 0.73730

Valores de numéricos de la interfase

ko | 001| B | 04 | 2 | 009 2 1l10| y 01| n |03

Tabla 4.3. Niumeros capilares con diferentes valores de viscosidad global.
Este capilar sélo se calculé para confirmar en qué grado las fuerzas viscosas
predominan frente a las de tension superficial en el sistema. No obstante, los

valores obtenidos son menores que 1.0, lo que fisicamente indicaria que las
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fuerzas de tension interfacial dominan sobre la gota tratando de mantener su
geometria esférica. Es necesario considerar que las simulaciones presentan
efectos de frontera ya que la gota no se encuentra lo suficientemente alejada de
las placas lo que influye directamente incrementando la deformacion del medio, es
decir, que el efecto de la rapidez de corte es mayor. En condiciones de flujo no
acotado, cuando el niamero capilar es menor que uno, la gota presenta una

deformacién estacionaria después de cierto tiempo.*?

n=0.2 n=0.5 n=0.8
Ca=0.1843 Ca=0.4608 Ca=0.7373

Figura 4.13. Secuencia de la deformacién con diferentes valores de viscosidad.

2 Més informacion referencia [26] Rosas Y., I. (2013). Experimental study of a drop immersed in an
elongational flow with vorticity. Tesis de doctorado en ingenieria. México. UNAM. P.p. 9-12, 69-82.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y CONSIDERACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Se logré desarrollar un trabajo conformado por acciones tedricas y de
experimentacion numérica donde a través del método de campo de fase se dio
seguimiento. También se cuantifico el comportamiento de sistemas bifasicos y sus
efectos macroscopicos en sistemas estaticos, con flujo, en ausencia y presencia

de surfactante.

Durante el desarrollo de esta tesis se comenzo trabajando con un simulador donde
el coédigo no tenia surfactante, para entender cuales eran los efectos de las
variables al ser manipuladas y entonces poder fijar un campo de fase constante y
estable que no afectara la energia de interfase y poder dar seguimiento al efecto

del surfactante sobre la tension interfacial.

Los resultados obtenidos durante la experimentacion numérica nos permitieron
apreciar los efectos que tedricamente los surfactantes pueden llegar a ejercer en
los sistemas bifasicos que el cédigo tiene la capacidad de generar, aunque en esta
etapa de desarrollo no se han integrado al codigo valores a los parametros que se
ajusten a valores experimentales de sistemas reales, la cual es la siguiente etapa

de desarrollo del programa.

Las emulsiones como parte de los fluidos complejos, al ser sometidos
continuamente a diferentes rapideces de deformacion tienden a cambiar su

microestructura, y esta a su vez modifica las condiciones locales de flujo, lo que se
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ve reflejado con un cambio en las propiedades macroscépicas del sistema, como
la viscosidad. El grado de modificacion de la microestructura de estos sistemas
depende de la rapidez de corte y en general es irreversible, por lo que la

microestructura también es dependiente de la historia de deformacion.

En una emulsion las fases son inmiscibles, y es en la interfase en donde se
encuentra el exceso de energia interfacial (o tensién interfacial), debido al
desbalance que hay entre las energias de cohesion de las fases entre si y de las
fuerzas de adhesién entre las fases. Al ser agregado un surfactante éste se situara
en la interface al tener afinidad a cada una de las superficies de fase, favoreciendo
una disminucion en el desbalance entre las energias y disminuyendo la tensién

interfacial.

Esta disminucion en la tensidon interfacial se modela con el coeficiente de
decaimiento de la energia interfacial cuando hay presencia de surfactante en

nuestro sistema.

Al estudiar el comportamiento del surfactante en la microestructura del sistema sin
flujo, se comprobd que mientras no se llegue a una distribucibn homogénea en la
superficie de la gota (condicion de equilibrio), se generaran gradientes de presion

provocados por disminuciones locales en la tension interfacial.

Cuando en una simulacion del sistema el surfactante llega a distribuirse de forma
homogénea sobre la superficie se llega a la condicion de equilibrio. En esta
condicion de equilibrio la concentracion del surfactante es estable y maxima sobre

la superficie de la gota, ademas de que el campo de fase también es estable.
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Sometiendo a un flujo externo esa condicidon de equilibrio, la gota se puede
deformar y ese grado de deformacién es funcién de la tensién interfacial, las
cuales se cuantificaron para el flujo de Couette generado por dos placas moviles.
Para cuantificar el grado de deformacion se tomaron en cuenta dos condiciones.
La primera de estas condiciones fue con la variacion de la concentracion inicial del
surfactante. Para los valores de los parametros seleccionados no se aprecié un
cambio marcado de la deformacion de la gota, ya que los valores son muy
cercanos entre si. Por esto, se determind la caida de la tensién interfacial con
respecto a las diferentes concentraciones de surfactante, logrando disminuirla un

30.5% con respecto a una gota deformada sin surfactante.

La segunda condicion consisti6 en variar los valores del coeficiente de
decaimiento de la tension interfacial. En la grafica de resultados (figura 4.10) el
cambio de la deformacién de las gotas es pequefio pero apreciable en los Ultimos
segundos de simulacién, al igual que en la condicidn anterior, se determind la
magnitud de la tension interfacial en cada variante para precisar el porcentaje de
cambio, logrando una deformacion de superficie por flujo externo y disminucion de

tensioén interfacial del 49.3% con respecto a una gota sin surfactante.

En contraste podemos mencionar que las condiciones de flujo externo y las
fuerzas viscosas tienen mayor presencia cuando se trata de deformar el medio,
pero en este trabajo fue una condicion secundaria, ya que lo importante aqui era el
efecto del surfactante. Es factible prestar mayor atencién a los cambios que se

generan en las superficies de las gotas, ya que la capacidad que estas tengan
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para coalescer entre si 0 para permanecer en su minimo estado de energia

determinaran los cambios macroscopicos en la estructura de la mezcla.

5.2 CONSIDERACIONES

En el capitulo dos definimos las ecuaciones que gobiernan el modelo
fenomenoldgico del sistema bifasico, estas ecuaciones requieren de experiencia
matematica sofisticada para su resolucidon y la simulacibn numeérica nos
proporcion6 un método simple y practico de resolucion. Con la ventaja de que el
simulador permitié el analisis de sistemas complejos para los cuales a veces no

existen resultados analiticos y esta es la alternativa mas préctica.

Cabe destacar que las simulaciones computacionales arrojan Unicamente datos, y
se pueden prestar a malas interpretaciones. Por eso es necesario tener un buen
entendimiento de los fendmenos que se simulan, esto con el objetivo de asignar
valores adecuados a las variables que el simulador permite manipular y obtener

resultados congruentes a la fisica del fenémenao.

Conforme se fue desarrollando el trabajo y se corrian simulaciones, se hicieron
diversos tipos de observaciones al asesor acerca del cédigo, principalmente por

algunas limitantes del simulador o de resultados incongruentes.

Ya que el fendmeno analizado es representado matematicamente por el
acoplamiento de tres ecuaciones diferenciales no lineales, los criterios de
estabilidad ya no son simples, y la variacion un tanto arbitraria de los parametros

facilmente puede generar oscilaciones en la estabilidad del método e incluso que
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la solucién diverja. En especial el parametro que mas afectd en nuestro trabajo fue

el paso temporal para las corridas numéricas.

Todas las observaciones hechas se tomaron en cuenta para las mejoras y
correcciones del simulador, haciendo modificaciones en el cédigo para
requerimientos particulares durante el desarrollo de la experimentacién. También
durante el desarrollo de este trabajo, se implementaron algunos modelos
fenomenoldgicos para el surfactante y se generaron programas en Mathematica
para la interpretacion de datos por medio de gréficas, tanto para el monitoreo de
las simulaciones, el correcto funcionamiento del simulador y para los resultados
finales. Respecto a lo anterior este trabajo también probd la capacidad que tiene el

codigo para el modelado de este tipo de fendmenos.

ANEXO DIGITAL

El anexo digital se puede consulta en los siguientes links:

https://drive.google.com/open?id=0B7u5nlJegBlicaVgOcVBobHUzYzQ

https://drive.google.com/open?id=0B-gJcizAO56mSnVtaDhXUUhYMEE

81


https://drive.google.com/open?id=0B7u5nJeqB1icaVg0cVBobHUzYzQ�
https://drive.google.com/open?id=0B-qJcizAO56mSnVtaDhXUUhYMEE�
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