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Dentro de su ensayo Beantwortung der Frage: Was ist Aufklarung? (Respuesta a la
pregunta: ;Qué es Ilustracion?, en espanol) el filosofo prusiano Immanuel Kant escribia
Sapere Aude (atrévete a saber) como un llamado a la sociedad de atreverse a tener
autonomia de pensamiento, cosa que seria imposible sin valor. Pero es inevitable la
pregunta: ;cudl es la causa que obliga a un individuo a tener valentia en la bisqueda
de conocimiento y pensamiento individual?

Cualquiera que se adentre al proceso de adquirir conocimiento podra dar una respues-
ta a esta ultima pregunta, ya que el conocimiento surge como un parto en quien lo
adquiere y como cualquier parto lleva un dolor para quien lo tiene. Es en calidad de
esta realidad que el presente trabajo se ha acompanado con sus propios dolores de parto.

Dentro de los méas de cuatro anos que se han condensado en este texto se ha requerido
valor para enfrentar y superar: depresiones constantes, innumerables ataques de ansie-
dad, conocer los limites de la propia ignorancia, hambre y austeridad, un constante
sindrome del impostor, amistades y relaciones que se sacrifican y pierden, la soledad de
enfrentar una tarea como la presente, la frustracién de no ser capaz de escudrifiar los
secretos de la naturaleza, la incertidumbre por no saber si todas las horas invertidas
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Abstract

This research work presents the mathematical modeling and numerical simulation to
analyze the rheology of complex fluids under oscillatory conditions. The global model is
developed through a coupling between the micro and macroscopic scales, where kinetic
models are used (Hooke and FENE) that in turn interact to form different micros-
tructures (transient network). In the equation of momentum, models from continuum
mechanics are used to analyze their macroscopic response. For the numerical part, the
technique used independently calculates the contribution of the microscopic part and
is subsequently inserted in the macroscopic part as a source term. Different stochastic,
statistics techniques and hybrid numerical methods are necessary to perform the nume-
rical simulations efficiently, allowing to reproduce and predict the behavior in different
flow conditions.

Under this model it was observed that the manifestation of non-linear behavior depends
both on the flow conditions (such as the amplitude of oscillation) and the kinetic condi-
tions, such as the maximum deformation length and the kinetic constants of formation
and destruction, which confirms results observed in experiments.
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Resumen

Este trabajo de investigacién presenta el modelado matematico y la simulaciéon numéri-
ca para analizar la reologia de fluidos complejos bajo condiciones oscilatorias. El modelo
global se desarrolla a través de un acoplamiento entre las escalas micro y macroscopi-
cas, donde se utilizan modelos cinéticos (Hooke y FENE) que a su vez interaccionan
para formar diferentes microestructuras (red transitoria). En la ecuacién de cantidad
de movimiento se utilizan modelos provenientes de mecanica del medio continuo para
analizar su respuesta macroscépica. Respecto a la parte numérica, se usa una técnica
que calcula de manera independiente la contribucién de la parte microscopica y pos-
teriormente se inserta en la parte macroscépica como un término fuente. Diferentes
técnicas estocasticas, estadisticas y métodos numéricos hibridos son necesarios para
poder realizar las simulaciones numéricas de manera eficiente, que permiten reproducir
y predecir el comportamiento en diferentes condiciones de flujo.

Bajo este modelo se observo que la manifestacién de comportamiento no lineal depende
tanto de las condiciones de flujo (tal es el caso de la amplitud de oscilacién) como las
condiciones cinéticas, como la longitud maxima de deformacién y las constantes cinéti-
cas de formacién y destruccién, lo que confirma resultados observados en experimentos.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Presentacion

Algunos de los diferentes fluidos que se encuentran en la industria, la naturaleza o en
la ciencia, es dificil clasificarlos como sélidos (eldsticos) o como fluidos (newtonianos),
ya que presentan una microestructura interna, los llamados fluidos complejos. Una
primera definicién es, aquella sustancia que se encuentra en un punto intermedio en-
tre un sélido y un liquido, Larson (1), cominmente presentan propiedades mecédnicas
que pueden variar entre la respuesta esperada para sélidos eldsticos o liquidos visco-
sos. Estas propiedades dependen de la microestructura, algunos ejemplos son: coloides,
emulsiones, espumas cristales liquidos, etc.

Para estos sistemas, la relacién entre el esfuerzo y la deformacién dependen de las con-
diciones de flujo, asi como del historial de deformacién, Deshpande et al (2). El analizar,
caracterizar y predecir el comportamiento de estas propiedades es de gran interés para
la ciencia. En particular para la reologia, que estudia el flujo y la deformacién de la
materia.

El desarrollo de modelos o ecuaciones constitutvas para fluidos complejos, principalmen-
te se basan en dos teorias; mecdnica del medio continuo y teoria cinética. La mecanica de
medio continuo desarrolla ecuaciones constitutivas que se derivan a partir de principios
empiricos o microscépicos, Bird et al (3), éstas cominmente son de cardcter diferen-
cial o integral y tienden a la no linealidad. La teoria cinética, por su parte, analiza la
dindmica de fluidos a partir de una descripcién molecular, comtinmente simplificada
mediante el uso de analogos mecanicos para las interacciones que una molécula pueda
experimentar, como son cadenas formadas por resortes y barras, Bird et al (4).

La nueva generacién de modelos para fluidos complejos, requiere de diferentes herra-
mientas numéricas, asi como de recursos computacionales debido la naturaleza no li-
neal del sistema de ecuaciones. G. Owens y T. Phillips (5) resumen el desarrollo de las
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técnicas y métodos numéricos para fluidos no newtonianos desde 1960. Muchas de estas
técnicas requieren de mayores recursos computacionales, asi enriquecer y mejorar los
modelos para un mayor entendimiento de los fenémenos involucrados en las propieda-
des y el comportamiento de los fluidos.

1.2. Objetivos

1.2.1. General

Realizar el modelado matematico y la simulacién numérica para analizar la reologia
de fluidos complejos en condiciones oscilatorias de larga amplitud.

1.2.2. Particulares

1. Desarrollar un modelo que considere la formacion y destruccién de microestruc-
turas utilizando una técnica multiescala.

2. Adimensionalizar las ecuaciones gobernantes para caracterizar los regimenes lineal
y no lineal en condiciones de flujo oscilatorio.

3. Validar el modelo con resultados tedricos o experimentales publicados en la lite-
ratura especializada.

4. Analizar la evolucién de todas las microestructuras presentes asi como su contri-
bucién en el tensor de esfuerzos total.

1.3. Motivacion

El estudiar fluidos complejos en el régimen no lineal es un reto experimental, numérico
y tedrico. Los modelos que se han utilizado, quedan limitados o bien las suposiciones
que se emplean para facilitar su solucién, generan resultados que se alejan de las evi-
dencias experimentales. Estas tltimas también estan en espera por mejorar las técnicas
de caracterizacién para un mejor entendimiento.

Este trabajo, propone una técnica multiescala para abordar el problema LAOS con flui-
dos complejos, involucrando las variables principales para asi poder entender y explicar
los procesos involucrados dependientes de las diferentes escalas caracteristicas.




1.4 Estructura de la tesis

1.4. Estructura de la tesis

Este trabajo contiene 5 capitulos. El primero presenta el enfoque de este proyecto
y su estructura. En el segundo, incluye el estado del arte enfocado en fluidos complejos
bajo condiciones oscilatorias de corta y larga amplitud. El tercer capitulo muestra el
desarrollo del modelo, las ecuaciones de trabajo, las condiciones de flujo, el algoritmo
de solucién, asi como las herramientas numéricas utilizadas. En el cuarto capitulo se
presentan los resultados obtenidos de las simulaciones numéricas en diferentes escenarios
de flujo, las conclusiones y trabajo futuro.







Capitulo 2

Marco tedrico

2.1. Descripciéon del problema

Se considera un fluido complejo confinado entre dos placas paralelas, de longitud
L y ancho He, donde L >> Hec. Cuando t > 0 la placa superior se mueve de manera
oscilatoria, mientras que la placa inferior se mantiene fija, Fig. 2.1. Las principales
suposiciones son: el fluido es incompresible, flujo laminar, semidiluido de tal manera
que permite la interaccién de las cadenas poliméricas, las cuales estdn inmersas en un
disolvente newtoniano. Se analiza la evolucién del sistema desde el transitorio hasta
alcanzar un estado permanente.

Figura 2.1: Fluido complejo representado por una red de microestados confinado entre
placas paralelas, la placa superior se mueve de manera oscilatoria y la placa inferior se

mantiene fija.

2.2. Metodologia

Se seleccion6é un modelo proveniente de teoria cinética que pudiera describir la re-
lacién entre la microestructura de un fluido polimérico y su comportamiento reolégico,
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evitando el uso de ecuaciones constitutivas provenientes de medio continuo. Se desa-
rrollé un método que permite relacionar la microestructura de un fluido complejo con las
condiciones de flujo, el modelo de redes transitorias. Se utilizé una técnica multiescala
y el Método de Campos de Conformacién Brownianos (BCFM por sus siglasen inglés),
para acoplar la escala mesoscopica y la escala macroscopica. El modelo matemaético
permite ver la interaccién entre las propiedades reoldgicas, la microestructura y las
condiciones de flujo. Finalmente, la simulacion computacional del problema utilizando
técnicas numéricas semi-implicitas.

2.3. Estado del arte

Los primeros trabajos sobre fluidos no newtonianos se concentraron en la obtencién de
soluciones analiticas para problemas con ecuaciones constitutivas de tipo polinomial
denominadas “fluidos de orden superior ”(G. Owens y Phillips 5). Las soluciones obte-
nidas se limitaban a bajos nimero de Deborah y para flujos viscosimétricos (Walters
6), Bird et al 3 proporcionan una lista de las principales publicaciones. El desarrollo de
las aproximaciones numéricas y los recursos computacionales, permitieron explorar el
flujo de fluidos no newtnonianos y complejos para altos niimeros de De, que representa
que tan no newtoniano es un fluido.

2.3.1. Modelos multiescala y modelos cinéticos

La gran mayoria de las ecuaciones consitutivas se desarrollaban utilizando la perspecti-
va de la teoria del medio continuo; en 1978 Fixman (7) present6 los métodos necesarios
para la simulacion dindmica de cadenas poliméricas mediante ecuaciones diferenciales
estocdsticas. Los trabajos Petruccione y Biller (8,9) asi como Yurun y Crochet (10)
fueron los pioneros de los modelos micro-macro (multiescalas), que consideran a las
cadenas de polimero como mancuernas con resortes y cuentas. Por otra parte Warner
(11) propuso una relacién para limitar la extensién de las mancuernas a través de la
fuerza eldstica, ahora conocido modelo eldstico no lineal de extensién finita (FENE).

En 1997 Ottinger (12) presenta la técnica Calculo de Fluidos No Newtonianos: Ele-
mento Finito y Simulaciones Estocasticas (CONNFFESSIT por sus siglas en inglés),
que se basa en calcular de manera desacoplada la contribucién del tensor de esfuerzos
polimérico del tensor de esfuerzos total. Este tensor de esfueros polimérico se puede
calcular a través de una ecuacion constitutiva o a través de técnicas estocasticas. En el
mismo ano, Hulsen et al (13) desarroll6 el método de simulacién de campos de configu-
racién brownianos (BCFM por sus siglas en inglés) para solventar algunos problemas
del método CONNFFESST, a este método se considera la segunda generacion de las
técnicas multiescala. En el 2003 Lozinski y Chauviere (14) presentan la simulacién
numérica en dos dimensiones para describir el comportamiento de un fluido polimérico,
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encuentran la equivalencia entre la ecuacién de Fokker-Planck y las ecuaciones diferen-
ciales estocasticas. El uso de BCFM y del método de elemento espectral para describir
el flujo de fluidos viscoeldsticos lo presentan Phillips y Smith (15) y es utilizado por
Vargas et al (16) para el flujo alrededor de objetos esféricos y cilindricos. En el 2008
Anna y McKinley (17) predicen los resultados experimentales y el modelo FENE-P
para soluciones diluidas.

Las cadenas de polimero se han modelado utilizando mancuernas tipo FENE, donde
el vector Q representa la configuracién de la mancuerna, ver Fig.2.2. Las mancuernas
experimentan tres fuerzas fundamentales: La fuerza de arrastre, generada por la inter-
accién entre el disolvente y las mancuernas, la fuerza elastica generada por el resorte y
la fuerza browniana que se produce por el bombardeo que experimentan las mancuernas
a causa de las particulas que componen al disolvente, Bird et al (4).

Figura 2.2: Descripcién de una mancuerna.

Es posible que las mancuernas experimenten otro tipo de fuerzas, campos eléctricos,
magnéticos o electromagnéticos, pero en este trabajo no son consideradas. Bajo éstas
condiciones se puede utilizar la ecuacién de Fokker-Plank, Lozinski y Chauviere (14),
para determinar la densidad de probabilidad, 1, de encontrar a la mancuerna entre Q
vy dQ, en funcién del vector posicion, x, y el tiempo, ¢, de la forma:

0 0 2 2kyT O O
— = ——= t)-Q— —-f —_— 2.1

ot 3Q{<n() Q §)¢}+ S 8Q3Qw’ 21)
donde k(t), <, kp, T'y f representan a la matriz transpuesta de 4, el coeficiente de arras-

tre, la constante de Boltzmann, la temperatura y la fuerza elastica de la mancuerna,
respectivamente. Para mancuernas de Hooke la fuerza eldstica se define como:

f(Q) =HQ, (2.2)

donde H es la constante eldstica del resorte. Esta aproximacion lineal para la fuerza
eldstica funciona bien para campos de flujo que generan deformaciones pequenas, donde
se espera que la mancuerna se mantenga en una configuracion cercana a la inicial (4, 18);
se pueden encontrar para condiciones de flujo que produzcan mayores deformaciones
resultados irreales para condiciones de mayor flujo, para superar este problema Warner
(11) propuso la fuerza eldstica con una deformacién limite:
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7(Q) = j{fgg),

Q3

(2.3)

donde Q% = tr(QQ) y Qo es la extensién maxima a la que se puede deformar una
mancuerna, esta regla de deformacién se vuelve equivalente a la regla de Hooke para
valores altos de Q.

No siempre es posible encontrar una solucion para Ec. 2.1, especialmente en sistemas
con muchas particulas, por lo que se requiere una transformacién, la cual se logra al
encontrar una equivalencia entre Ec. 2.1 y una Ecuacién Diferencial Parcial Estocastica
(SPDE por sus siglas en inglés, Lozinski y Chauviere (14), Ottinger et al 12, 19) de la

forma
dQ(t) = (n(t) Q- ?f(Q)) dt + ,/4’“;qu>(t), (2.4)

en la Ec. 2.4, el término ®(t) representa a un proceso Wiener. ®(¢), es una funcién
estocastica vectorial independiente del proceso principal, con un tiempo caracteristico
de v/t. Es decir siguen una distribucién Gaussiana con un promedio 0 y con covarianza
(®(t)®(t')) = min(t,t')I, donde (-) representa el promedio y la funcién min(¢,t") toma
el valor minimo entre ¢ y t’. Las interacciones intermoleculares no estén correlacionadas
espacialmente y de la misma forma el proceso Wiener no se encuentra correlacionado
en diferentes puntos, para més detalle ver Ottinger (19).

Es posible establecer una relacion entre las caracteristicas microscépicas medible del
fluido y sus propiedades moleculares mediante las relaciones A = ¢/4H y n, = nkyT'\,
donde A, 1, y n representan el tiempo de relajacion, la viscosidad polimérica y el niimero
de cadenas por unidad de volumen, respectivamente. Con esto se hace evidente que las
microestructuras se encuentran caracterizadas por dos parametros basicos, A y Q,. Una
vez obtenido el campo de vectores de configuracion, es posible determinar P mediante
la expresién de Kramers para el esfuerzo de mancuernas, Bird et al (4), Ottinger (12):

oP = —nk,TT + nQf(Q), (2.5)

que se puede expresar en como:

o” = 2(-1+ Qf(Q)), (2.6)

donde el simbolo ® denota producto exterior de dos vectores.

Para reducir la varianza, el método BCFM considera una relacién en la deformacién
experimentada por grandes grupos de mancuernas cercanas, mediante la introduccién
de campos de conformacién, Hulsen et al (13), Phillips y Smith (15) y Vargas et al
(16). La idea de los campos de conformacién se basa en suponer que el mismo grupo
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inicial de mancuernas se utiliza en cada uno de los elementos en lugar de grupos inde-
pendientes, con esto la misma secuencia de niimeros aleatorios se utiliza para construir
las trayectorias de varios grupos de mancuernas, esta correlacién de se ve reflejada en
las fronteras de los elementos con historias de flujo muy similares.

Una considerable reduccion de la varianza debe resulta a partir de la cancelacién de
fluctuaciones al calcular la divergencia del tensor de esfuerzos en la ecuacion de balance
de momentum, por lo que un grupo de Ny campos de conformacién Q;(x,t), donde
Jj = 1,..., Ny, se introduce al sistema. Inicialmente los campos de conformacién son
especialmente uniformes y su valor es independientemente determinado a partir de la
funcion de distribucién de equilibrio del modelo de mancuernas. Con lo que la evolucién
del campo de conformaciones estd gobernada por la SPDE:

dQu(t) = (—v Y Qu + K1) - Qun — ;Af@m)) dt + \Edém(w. (2.7)

donde v representa el vector velocidad. Esta ecuacién es similar a Ec. 2.4, incluyen-
do la conveccién de los campos de conformacién. Es importante notar que d®,,(t) es
funcién tnicamente del tiempo, por lo que su valor es constante en todo el dominio, per-
mitiendo asi, que el gradiente de los campos de conformacion sea bien definidos y suave.

En cada punto (z, t) un grupo de vectores de conformaciones se genera y experimenta la
misma historia en términos cinematicos, pero con diferentes procesos estocdsticos. Los
valores locales del tensor de esfuerzos extra oP(z,t) se determinan a partir de ecuacién
de Kramers:

N
oP(z,t) = ”Tp( . J\Z(ﬁiﬂo; Qun(, 1) Qun (i, t))). (2.8)

El fluido se encuentra inicialmente en reposo, por lo que en equilibrio, el tensor de
esfuerzos extra debe ser cero. Cada componente de los campos de conformacién inicial
Q. (x,tp) satisface una ley normal escalar espacial independiente con media cero y
varianza de la unidad, por lo tanto:

Nf—>oo

Ny
m Y Qu(z,t)Qm(z,t) = (QQ) =1, (2.9)
=1

para el estado inicial. En la practica, se tiene que truncar la suma (Ec. 2.8) utilizando
un numero finito de campos de conformacién. Para Ny suficientemente grande, el teo-
rema del limite central cita que el error estadistico del esfuerzo extra es proporcional a
1/ \/]\Tf, lo cual significa que la convergencia numérica hacia la solucién libre de ruido
es del orden de O(1/ \/Ff) Esto significa que la Ec. 2.7 se tiene que resolver muchas
veces, tipicamente para Ny = O(10%).
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Para la Técnica o Aproximacién Multiescala Micro-Macro (TAMMM por sus siglas
en inglés) el fluido es considerado como una disolucién de moléculas poliméricas en
un disolvente newtoniano, aplicando modelos provenientes de teoria cinética para las
moléculas y se resuelve mediante técnicas como la BCFM, mientras que se utiliza una
aproximacion de medio continuo para el disolvente. Descomponiendo el tensor de es-
fuerzos total, o, en dos contribuciones: del disolvente, ° y del esfuerzo polimérico, oP,
de la forma o = 6® + oP donde 0°® = 1y y ns representa la viscosidad del disolvente y
v se define como:

4= % (Vv + (VV)T) , (2.10)

2.3.2. Redes transitorias

Los modelos FENE consideran una extensién limite en la deformacién, no considera in-
teracciones con otras cadenas de polimero, este problema se puede tratar con el modelo
de redes transitorias. El modelo de redes transitoria fue desarrollado inicialmente para
polimeros altamente entramados por Green y Tobolsky (20) en 1946, que posterior-
mente serfa mejorado por Lodge (21) y Yamamoto (22, 23, 24). En 1987 Varhopoulou
y McHugh (25) desarrollaron un trabajo basado del modelo de Yamamoto pero intro-
duciendo una expresién no gaussiana en la energia libre para la formacién de segmentos.

En 1992 Tanaka y Edwards (26, 27) proponen el uso de una cinética de formacién y
destruccién para una red transitoria, en 2005 Rincén et al (28) presentan un trabajo
en el cual se define la formacion de estados fundamentales dentro de una red que son
caracterizados por el niimero de nodos involucrados, asi como la cantidad de cadenas
necesarias para su formacion, cada uno de estos diferentes microestados se caracteri-
za por una deformaciéon maxima dentro de la red, permite la formacion y destruccién
cinética de distintas microestructuras que depende de las condiciones de flujo, poste-
riormente se define una funcién para calcular la longitud maxima de deformacion que
depende de las concentraciones microestructurales en la red. En 2015 Manero et al (29)
presentan una generalizacién del modelo de Rincén.

Finalmente en el 2017 Ferrer et al (30) proponen un algoritmo que utiliza el BCFM
acoplado al modelo de red transitoria (Rincén et al 28), ademds de tener una funcién
que determina la longitud méaxima de deformacién de las diferentes microestructuras
presentes en el sistema. En el trabajo de Ferrer id. (30) no se asignan propiedades ca-
racteristicas a las diferentes microestructuras, lo que lo distingue del presente trabajo.

Cuando se analiza un sistema compuesto por cadenas de polimero es natural observar
que estas no se encuentran aisladas unas de otras, si bien la aproximacién BCFM ya
supone que una sola mancuerna representa un conjunto grande de moléculas, también
se asume que este conjunto es estable en el tiempo, lo que obliga a que la longitud
maxima de deformacién y su tiempo de relajacion sean estables en el tiempo, todo esto
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es estadisticamente cierto en un sistemas de baja concentracién, al que denominamos
diluido. Pero al incrementar la concentracién es inevitable observar que el comporta-
miento se modifica.

Para poder modelar este cambio de comportamiento se parte de un entramado de ca-
denas de polimero puede ser definido por una serie de estados caracteristicos, los que
podemos denominar microestados, Rincén et al (28), Fig.2.3.

Figura 2.3: Arreglo aleatorio de distintas cadenas de moléculas y sus diferentes microes-

tados bdsicos, Ferrer et al (30).

Estos microestados son definidos por el nimero de segmentos de cadena que le perte-
necen, asi como la cantidad de cruces que los forman, denominados nodos, Rincén et al
(28). En un mismo arreglo de cadenas se pueden suponer distintas maneras para contar
cudl es 0 no un microestado, por lo que se elige un microestado a partir de los estados
mas probables de encontrar que aportan informacién significativa al sistema. Ahora
es posible identificar los distintos microestados, w;, que constituyen un entramado de
cadenas de polimero Ferrer et al (30), Manero et al (29), Rincén et al (28), como se
muestra en la Tab. 2.1, donde i(= 0,1,2,3,4) define el microestado y I; representa la
fraccién de maxima de deformacién.

11
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Tabla 2.1: Propiedades de los microestados

Microestado Numero Numero de Numero l;

de nodos segmentos de cadenas

wo 0 1 1 1
w1 1 4 2 i
w2 2 7 3 2
w3 3 9 3 i
wy 4 12 4 3

La formacién y destruccién de los distintos microestados presentes dentro del sistema,
se puede ver modificada por procesos como la energia accesible en el sistema para poder
formar un nodo, la vibracién de las cadenas o la disipacién viscosa del sistema. Cono-
ciendo estas reglas de comportamiento se puede establecer un conjunto de ecuaciones
cinéticas para la formacion y destrucciéon de los microestados de la forma:

2w w1 (2.11)
kBo: 4
k4 exp (—k—%)
30.}1 20J2 (2.12)
ko4
k3 exp < i@})
3w + w2 3ws (2.13)
kBa: 4
k4 exp < i%ﬁ)
2w9 + 2ws 3wy (2.14)

k’40 0

donde k:iA y k:iB son constantes de formacion y destruccion de los distintos microestados
vy Eg es la energia necesaria para formar un nodo. Si consideramos que las constantes
deformacion o destruccion, para cada microestado, son directamente proporcionales al
numero de nodos formados. Entonces se proponen las constantes cinéticas de forma-
cién y destruccién k? y kB, respectivamente. Permitiendo asi construir el sistema de
ecuaciones:

12
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dC .
0 =k oy (Cr) - K (CF) (2.15)
dc ) 1
dtl =kP o4 <—6’1 +C% + 40;)
2.16
A2 3 1.3 7 (2.16)
+]€ 00*01710102
dc 1 1
dTZ =kP o4 <40§’ + 56‘;} - C%)
2.17
A 3 1 3 1 22 ’ ( )
+ k Cl - 10102 - 50203
1 1 ’ '
+ kA <40%02 - 2030;)
dcy kB, kA
dT‘* =5 07 (—C3) + 5 (C2c2), (2.19)

En este punto el trabajo presentado por Rincén et al (28) y Ferrer et al (30) toman
una misma aproximacion, la cual consiste en definir una funcién que determina una
longitud méaxima de deformacién para toda una mancuerna que representa a todo los
presentes microestados, de la forma:

- l/(t) - Co+2C1 +3Cy +3C5+4C,y
- Lp _CO+401+7CQ+903+12C4’

L(t) (2.20)

y esta longitud [ (t) es funcién de los distintos microestados y del tiempo. En el pre-
sente trabajo la aproximacion es diferente. Se considera que el conjunto formado por
los microestados w; en una region del sistema, define una microestructura, la cual se
comporta como una mancuerna con una longitud maxima de deformacion, elasticidad
y arrastre caracteristicos, como se muestra en la Tab. 2.2.

Bajo esta aproximacion el esfuerzo producido por cada microestructura se determina
utilizando la ecuacion de Kramers de la forma:

que se puede reescribir como:

n;
o; = YZ (-I+(Q; ® £;(Qi))) (2.22)

{2
donde C; es la concentracién de las diferentes microestructuras, 7); representa a la
viscosidad caracteristica de cada microestructura y estd dada como n; = CikpT )\,

definiendo al esfuerzo polimérico como:

13
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Tabla 2.2: Propiedades de las microestructuras

Microestructura Numero Numero de Tiempo L
de nodos segmentos de relajacién

wo 0 1 Ao 1

w1 1 4 A i

w3 2 7 A2 3

w3 3 9 A3 3

wy 4 12 A 3

(2.23)
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2.3.3. SAOS y LAOS

Las técnicas de caracterizacion reométricas han tenido avances tedricos como experi-
mentales, tal es el caso de las prueba para flujo Cortante Oscilatorias de Larga Amplitud
(LAOS por sus siglas en inglés) que a partir de la primera década del siglo XXI ha au-
mentado el interés dentro de la comunidad reolégica. Las pruebas oscilatorias son casos
clésicos de estudio para poder determinar las propiedades reolégicas de una sustancia,
esto se debe a que dentro de estas pruebas es posible explorar la fuerte dependencia
del comportamiento de un fluido con su tiempo de relajacién, Hyun et al (31).

En las pruebas oscilatorias clasicas, a las que podriamos denominar de “corta ampli-
tud” (flujo Cortante Oscilatorio de Corta Amplitud o SAOS por sus siglas en inglés),
se busca analizar el comportamiento del fluido a diferentes frecuencias de oscilacion lo
que permite caracterizar un fluido mediante el uso de funciones materiales, separando
la respuesta puramente viscosa de la eldstica en el material, (2, 6). Por desgracia para
poder realizar estas pruebas las deformaciones realizadas al fluido solian ser pequenas,
ésto con la intencién que los médulos de pérdida y almacenamiento (G’ y G”, respecti-
vamente) dependieran inicamente de la frecuencia de oscilacién y no de la rapidez de
deformacion, por desgracia en la mayoria de las aplicaciones en las cuales se utilizan
fluidos viscoelasticos las deformaciones tienden a ser grandes, Hyun et al (31).

El principal problema con las pruebas LAOS se encuentra en la determinacién de las
funciones materiales, ya que al incrementar la amplitud de deformacién se genera una
dependencia en la rapidez de deformacién, asi como un comportamiento no lineal en
la respuesta del esfuerzo, como lo mencionan Giacomin et. al. (32, 33, 34), ver Fig. 2.4.
En 1984 Fan y Bird (35) hacen una aproximacién mediante modelos cinéticos para el
problema LAOS. En 1998 Oakley et al (36) muestra que existe una relacién entre el
comportamiento no lineal de un fluido viscoeldstico y su composicién molecular.

Algunas aproximaciones para LAOS, es el uso de series de Fourier, que como mencionan
de Souza Mendes y Thompson (37), el significado fisico a los arménicos fundamenta-
les en estas series resulta un gran problema. Las curvas de Lissajous cobran especial
importancia, el uso de estas permite estudiar la evolucién del esfuerzo en funcién de
la deformacién o la rapidez de deformacion. Es una herramienta para determinar el
comportamiento lineal y no lineal, las pruebas LAOS permiten clasificar los fluidos
complejos como mencionan Kyu Hyun y Lee (38), de Souza Mendes y Thompson (37).

Para una revisién mas profunda de LAOS ver Kornfield et. al. (39, 40), Reimers (41),
Hyun et al (31) y Saengow et al (42). La mayoria de las aproximaciones para LAOS
han partido desde la perspectiva del medio continuo (Fan y Bird 35, Bird et al 43,
Schmalzer et al 44) los primeros en utilizar una aproximacién cinética al problema,
obteniendo soluciones para el esfuerzo cortante como para la primera diferencia de es-
fuerzos normales mediante el uso de series de Fourier.
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2. MARCO TEORICO

Figura 2.4: Esquema de comportamiento de o,, G’ y G” en funcién de la amplitud de

deformacion en una prueba oscilatoria.

Para describir el flujo oscilatorio se utilizaran las curvas de Lissajous (también conoci-
das como curvas de Lissajous-Bowditch, abreviadas como CL) que son extensivamente
utilizadas para LAOS, como en los trabajos de Giacomin et al(34), Kyu Hyun y Lee
(38), Saengow et al (42), Schmalzer et al (43, 44), de Souza Mendes y Thompson (37).
Las CL son graficos del esfuerzo instantdaneo en funcién de vy (forma eléstica) o en fun-
cién de 4 (forma viscosa). Para los fluidos viscosos, la deformacion y el esfuerzo tienen
un desfase de 7/2, lo que genera curvas de Lissajous perfectamente circulares para las
curvas elédsticas, o vs 7y, mientras que genera lineas rectas para las curvas viscosas, o
vs 4, donde la pendiente de la recta es la viscosidad del fluido. Por su parte, para los
sélidos elasticos el esfuerzo y la deformacion estan en fase, lo que genera lineas rectas
para el caso elastico, donde la pendiente de la recta es el coeficiente eldstico, producien-
do circunferencias para el caso viscoso. Finalmente, cuando se trabaja con un fluido
viscoelastico las curvas toman una forma que diverge tanto de la linea recta como de
la circunferencia, para un caso de viscoelastico lineal, el esfuerzo y la deformacion se
encuentran desfasados por 0 < § < 7/2, produciendo curvas con formas elipticas, donde
la excentricidad y la inclinacién de la elipse estan determinadas por la viscoelasticidad
del material, Fig.2.5.

El comportamiento viscoelastico es no lineal, la forma de las CL presentan variaciones,
como mencionan Hyun et al (31), de Souza Mendes y Thompson (37), esto resulto
particularmente interesante para el estudio del flujo LAOS, ya que dentro de estas con-
diciones de flujo la respuesta del esfuerzo a la deformacién es no lineal, atin cuando los
fluidos presenten un comportamiento lineal en un flujo de corta amplitud. Para poder
caracterizar estas formas no lineales, se han utilizado diferentes aproximaciones como
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2.3 Estado del arte

Figura 2.5: CL en su forma eldstica, 0., vs7y, y viscosa, 0,y vs¥, para un fluido newtoniano

(azul), un sélido de Hooke (rojo) y un fluido viscoeldstico lineal (morado)

Reologia por Transformadas de Fourier (FTR por sus siglas en inglés) y el método de
Descomposicion de Esfuerzos (SD por sus siglas en inglés). Estas técnicas buscan la
descomposicion de la respuesta del esfuerzo en términos de una serie, polinomios orto-
gonales o una serie de Fourier. El problema con estas técnicas es dar un significado fisico
a los distintos términos de la serie, ninguna de estas fue aplicada dentro del presente
trabajo, una revisién de estos métodos se puede encontrar en los trabajos de Hyun et
al (31), Saengow et al (42), de Souza Mendes y Thompson (37).

El flujo oscilatorio se caracteriza por una deformacién cortante senosoidal de la forma
Yoy = sen(wt), donde w es la frecuencia y 7o es la amplitud de oscilacién, con lo que
podemos definir a la rapidez de deformacién como 4,y = 4o cos(wt), la amplitud para
la rapidez de deformacion esta definida como 4y = yow. Para entender més acerca el
comportamiento LAOS se introduce el tiempo de relajacién de la siguiente forma:

Mzy = Ao cos <w)\/t\> = Wi cos <De ;) , (2.24)
donde Wi y De representa los niimeros adimensionales de Weissenberg y Deborah,
respectivamente. Definidos como Wi = Ay y De = wA. Como sugieren Bird et al (43),
Saengow et al (42), Schmalzeret al (44), la Ec. 2.24 para el problema LAOS un material
viscoelastico debe ser expresado en términos de Wi y De, cambiar cualquiera de estos
resulta en que el material se aleje de un comportamiento newtoniano.
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2. MARCO TEORICO

Para entender esto con mayor claridad, se define al nimero complejo Gn = De + iWi,
cuya magnitud es |Gn| = v/De? + Wi? y su éngulo se expresa como ¢ = arctan(%).
En estos términos es posible observar cémo modificar el (;AS, con |Gn| constante, es
equivalente a cambiar las condiciones de flujo, o la amplitud de deformacién, para un
mismo material, esto se observa en la relacion:

% _ Mo _ e (2.25)

e wA w

mientras que mantener fijo ¢ y variar |Gn| equivale a cambiar las propiedades del
material para las mismas condiciones de flujo, cuanto mayor es el valor de |Gn|, mayor
serd . La relacién Wi /De se vuelve especialmente valiosa, ya que nos da un pardmetro
para poder identificar la transicién entre una condicién SAOS y LAOS, si Wi /De < 1
tenemos un flujo SAOS, para Wi /De > 1 tenemos un caso LAOS y Wi /De =1 es un

punto de transicién, donde de acuerdo al material se puede manifestar (o no) un flujo
LAOS.

2.4. Ecuaciones de gobierno y adimensionalizacién

El sistema esta definido por las ecuaciones de conservacién:

V-v=0, (2.26)

Dv

Dt

para la conservacién de la masa y cantidad de movimiento, respectivamente. Donde

p representa la densidad y Dv/Dt es la derivada material definida como Dv/Dt =
0v /ot + v - Vv. Mientras que el modelo microscépico se determina por:

=n Vv + V. oP, (2.27)

001) = (v VQu+ K1) Qs 5(Q)) e + Vi,

2);
oP = Z%(—IJr (Qi @ £(Q))), (2.29)
1=0
£(Q) = — ¥ (2.30)

para la los vectores de conformacién y el esfuerzo polimérico, mientras que la formacién
y destruccion de estructuras estan definida por las siguientes ecuaciones:
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dd%“ =kP o 4 (C1) — k* (CF), (2.31)
% =kP o4 <—01 +C5 + ic;)
2.32
+ kA <0§ —C - 10%@) ’ .
C%:k%:ﬁ(ic%icz—cg) -
w03 - Jetca - §c§c§>’ -
dd%g e <;Ci : 1C§’> (2.34)
+ k4 <ic%02 - ;cgc??)’ |
e G ! (239

Se considera que el esfuerzo sélo es funcion del tiempo y de la direccién y, es decir
oP = aP(y,t), mientras que la velocidad unicamente tiene componente en la direccién
x, que es funcién de t y y, es decir v = (u,0,0) y u = u(y, t). Para mantener un perfil
lineal para la velocidad se considera que ésta es uniforme y definida como u = 7.y,
donde 4,y = jocos(wt). La condicién inicial y de frontera, para nuestra velocidad,
como:

u=0 para t<0, (2.36)
u=0 en y=0, (2.37)
u="pcos(wt)Hc en y= He. (2.38)

Para poder adimensionalizar el sistema se utilizan como escalas caracteristicas

—, V= — " = wt, o =—, "y = —, 239
He JoHe n0Y0 Yo (2:39)

x* =

donde 7 es la viscosidad a baja rapidez de deformacion o corte 0, la cual se determina
como 1 = 1) + 1np en estado inicial. Para las ecuaciones cinéticas los vectores Q; y ®;

se escalan con la longitud caracteristica \/kyT/H y \/g , respectivamente. Con lo que
el sistema adimensional resultante es:

V-v=0, (2.40)

ReDe Ou* o%u*  OoP"
— =+ — 2.41
Wi o Popr T oy (241)
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2. MARCO TEORICO

para la conservacion de masa y cantidad de movimiento, respectivamente. Donde Re
es el numero de Reynolds, § es la relacién de viscosidades, definida como 8 = Z—;. Las
ecuaciones cinéticas de forma adimensional estan dadas como:

i Wi 1 1
(W e M i L e dr ) —aW,, (242
Qi < De Qi De " " 21;De (Q; )> dt 7;De d (242)

-3 Co 0 (qr o 6@ - ). (.43
fi(Q;) = %, (2.44)
- (%)

donde W; representa el proceso Wiener adimensional, el C; es la concentracién nor-
malizada del microestado w;. Los coeficientes deformacién, relajacion y viscosidad de
cada microestado son I;, 7; y v;, respectivamente. Estos coeficientes son parametros
fisicos del sistema, para el presente trabajo sus valores se determinan por el nimero de
cadenas y segmentos que forman cada microestado, asi como su longitud caracteristica
como se indica en la Tab.2.3.

Tabla 2.3: Propiedades de los microestados

Microestado v; 7 I;
wo 3011
"I
ws A T
w443
w4 1 i %

El coeficiente «; determina cémo la longitud de deformacion méaxima afecta el los
esfuerzos, Lozinski et al (45), y estd dado por la relacién:

_Bb+d+2

a; = g (2.45)

donde d es el numero de dimensiones espaciales del problema y b define la méxima
deformaciéon que puede experimentar una mancuerna en el sistema y estd dado como
b=H Q% /kyT'. Las ecuaciones cinéticas para la formacién y destruccién de estructuras
para el sistema normalizado:

20



2.4 Ecuaciones de gobierno y adimensionalizacion

dC, . s
dTO =Bo*: 4" (Cy) — A(C2), (2.46)
1

dc% —Bo*: 4 (—01 O3y 4c§>
. (2.47)
+ A (cg -3 - 4Cf02> ,
d 1 1
) ) (2.48)
+ A (C{’ - Z0502 — 20§c§> ,
1 1
dd—(? =Bo*: ¥ (202 - 4c§>
. . (2.49)
+ A <4C§02 — 2C§c§> ,
dCy B , ., A
d7t4 =5 0" 4" (=) + 5 (C363) (2.50)

donde los coeficientes cinéticos A y B determinan la velocidad de construccion y des-
truccién de los microestados dentro del sistema. Finalmente las condiciones de iniciales
y de frontera para la velocidad en su forma adimensional son:

u*=0 para t*<0, (2.51)
uw'=0 en y*=0, (2.52)
u* =cos(t*) en y*=1 (2.53)

A partir de este punto el simbolo * no se utilizard més, pero se da por entendido que
las ecuaciones se trabajan de manera adimensional.
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Capitulo 3

Métodos de Solucion

El sistema esta compuesto por PDE y SPDE acopladas, que se soluciona mediante el
algoritmo de la Fig. 3.1. Para poder resolver el sistema se pasa de un espacio continuo
2 a un espacio discreto €; ;, donde €; ; se encuentra formado por una red de puntos

(i,7) tales que ZEZ%’Z%’D) Q5 = Q, con m; =10 y n; = 20, en este espacio €; ; cada
variable tiene un valor definido dentro de ese punto para cada instante ¢, de la forma
u(x,y) = ui;(xi,yj). A su vez el tiempo pasa de un continuo T, que va de 0 < T < tynq0
a un tiempo discreto Ty tal que Zgigk Ty, = T, donde nk = t’g—“{”. Para el las simula-

ciones presentadas se define At = 0.001 y ¢4, = 100.

Los valores en las fronteras de la malla se establecen por las condiciones de frontera,
mientras que los valores dentro del campo se determinan mediante el calculo numérico.
Como ya se mencioné al utilizar una aproximacién multiescala, el sistema se resolvié
de manera desacoplada, utilizando un esquema implicito para las ecuaciones de conser-
vacion y un esquema semi-implicito para la parte cinética.

El sistema se discretizo utilizando el método de diferencias finitas, Anderson (46), donde
todas las derivadas temporales fueron discretizadas hacia adelante en el tiempo, de la
forma:
ou uiyt—u
ot At
Para las derivadas espaciales de primer orden se utilizaron diferencias centradas de la
forma:

(3.1)

U Uip1j — Ui—1,j
D et Y ¥ 3.2
Oz 2Azx ’ (3.2)
Ou_ Uijpr — Ui
Ay 2Ay ’

para las derivadas de segundo orden de la forma:

(3.3)
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3. METODOS DE SOLUCION

Figura 3.1: Algoritmo de solucién de sistema

0%u _ Uitlj — 2Uij + Ui, (3.4)
oz? Az? ’ '

Pu_ uigar — 2uij + Ui
ay2 Ay2 '

3.1. Esquema Predictor-Corrector

Para la solucion del sistema microscépico se utiliza un esquema predictor-corrector de
primer orden, similar al utilizado por Ottinger (19), Phillips y Smith (15), Vargas et al
(16). El paso inicial es obtener una aproximacién Q"*! utilizando el predictor

Qi (tn—H) = Q’L (tn)

Wi Wi 1
g ) VQulta) + ltn) - Qi) — 5[ B(QU(0)) Af

+\/ TZDe AW ( n+1)7 (3'6)

+
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3.1 Esquema Predictor-Corrector

el vector Q;(tn11) es el predictor de Q;(t,+1), la correccién de esté se determina me-
diante:

Qi (tn—i-l) = Qz (tn)

1 [ Wi < Wi
-3 [D;V(tn—‘rl) VQi(tnt1) + F;V(tn) : VQi(tn)} At

+% |:¥)V; K(tny1) - Qz( n+1) + %Iﬁ( tn) - Qi(t "):|
1
S Qu)A
+ Tﬁ)te AW, (tn+1)- (3.7)

Debido a la singularidad en la ley del resorte en el modelo FENE, para cualquier
incremento de tiempo, existe cierta probabilidad de que la extensién maxima permitida
sea rebasada, para lo que se proponen dos posibles soluciones, Ottinger (19). La primera
es rechazar los valores que exceden la extensién maxima, lo cual resulta ser algo delicado
con un incremento de tiempo finito tener una extensién muy cercana al maximo valor
permitido de b, ya que teniendo una deformacién grande el desplazamiento resultaria
al siguiente incremento de tiempo. Por lo tanto, Ottinger (19) sugiere descartar todas
las posibilidades en donde el valor sea mayor al requerido, es decir:

At kT

2 b

Q? 1— A .

i > ( Do )b s (3 8)

con esta restriccion, los efectos del flujo no se toman en cuenta y asi, resultando un
algoritmo débil de primer orden, obligando a tener incrementos de tiempo pequenos
evitando producir cambios bruscos en las conformaciones bajo flujo.

La segunda propuesta para evitar la prediccion de conformaciones sin significado fisico,
es utilizar un algoritmo implicito, en donde los cambios de tiempo no se encuentran
tan restringidos. Este esquema es similar al propuesto en las Ecs. 3.6 y 3.7, pero con
la diferencia que el término tratado implicitamente es el termino no lineal de la fuerza
elastica, de la forma:

Qi (tn+l) = Qz (tn)

Wi Wi A 1 Qi(tn)
? ) - VQi(tn) + F”(t”) - Qi(tn) 2r.De | _ Qi At
1252
+ De AWz (tnt1), (3.9)

para la prediccién y:
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3. METODOS DE SOLUCION

1 At
L imbe | @y | Qlen) = Qilh)
1252
1[Wi . Wi
= [Dev(tnﬂ) VQi(tnt1) + ﬁ"(tn) : VQi(tn)} At
1 [Wi X Wi
+5 [Del‘é(tn+1) - Qitn+1) + [okltn) Qi(tn)} At
1 Qz(tn)
_QTiDe 1— sz(t”) At
1262
At
A i\In ) 1
* 7;De Wilta+1) (310

donde el lado derecho de la ecuacién determina la direccién del vector Q;(t,+1). Para
poder calcular la longitud de Q;(t,+1) la Ec. 3.10 se escribe como:

1 At,
AD1— 22/r

donde D = 7;De, r = l?bQ, x = Q;(tn+1) y L representa el lado derecho de la Ec. 3.10,
estd se puede reordenar como una ecuacién de tercer grado de la forma:

[1 + ]m - I, (3.11)

1
g(x) =23 — La? — [1 + E}rw + Lr =0, (3.12)

cuando L = 0 entonces una solucién es x = 0, para Para L > 0, g(0) > 0y g(v/7) <0y
por lo tanto hay una solucién en el intervalo [0,+/7]. Ya que g(x) — 400, —00 cuando
x — +00, —00, existen soluciones en los intervalos (—00,0) y (y/r,00). Por lo tanto,
la ecuacién cibica en Q;(t;j+1) tiene una solucién tnica en [0, +/r], que se determina
mediante el algoritmo propuesto por Ottinger (19), para solucionar la Ec. 3.12. Este
algoritmo para evaluar Q; se repite para cada microestructura y una vez calculados
todos los Q; se utiliza la Ec. 2.43 para determinar oP.

3.2. Esquema Implicito

Para determinar la evolucién del campo de velocidades se utiliza un esquema implicito,
Anderson (46), para esto la Ec. 2.41 se discretiza en el tiempo y en el espacio de la
forma:s:

n+1 n
ReDe U;; —UWi; _

Wi At

n n n p _ P
Ui T 2 U Tl — Ty

Ay? 2Ay

, (3.13)
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3.2 Esquema Implicito

de donde los términos del lado derecho asociados a la velocidad son nuevamente discre-
tizados en el tiempo, agrupando los términos n + 1 del lado izquierdo de la ecuacion:

Auifly + Bul Tt + Cul) = R (3.14)
donde A, B, C, R estan dados por:
WiAt S
A= -5 3.15
ReDe Ayz’ ( )
B=1, (3.16)
WiAt S
C=- ~3 3.17
ReDe Ay27 ( )

R —an 4 Widt <“§j+1 — 2uj; + “Zj—l)
17] -

& ReDe Ay?
Wi At Ugyi,jfl - Ugyi,jfl (3.18)
Re De 2Ay ’ ’
A partir de la Ec. 3.14 es posible escribir:
Au=r, (3.19)

donde A es una matriz tridiagonal de tamano jxj, compuesta por los coeficientes
A, B, C, mientras que u representa un vector columna de j entradas por ufjl y resun
vector columna de tamano j cuyas entradas son los valores que toma R; ; de la Ec. 3.18.
Finalmente para solucionar Ec. 3.19 se utiliza el algoritmo de Thomas para matrices

tridiagonales, (46).
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Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las simulaciones numéricas,
la validacién del cédigo, los resultados para el caso diluido en LAOS y los resultados
para un caso con formacion y destruccién de microestructuras. Todos los casos se tra-
bajaron desde el transitorio hasta alcanzar un estado permanente, la malla de trabajo
es de i = 10,7 = 20, para un intervalo de tiempo adimensional de 0 < t < 100, con
Re = 0.001, Wi =1, De =1, 8 = 0.1, b = 30, Ny = 1500 y un paso de tiempo
At = 0.001, a menos que se mencione lo contrario. Los resultados se presentan median-
te el uso de las curvas de Lissajous para oy, y Ny, definido como Ny = of — 05;.

La fraccion Wi /De determina las condiciones de flujo, SAOS (Wi/De < 1) y para
LAOS (Wi/De > 1). Este comportamiento se muestra en la Fig. 4.1, con las CL de
02y ¥ N1 en funcién de «y y 4 para diferentes valores Wi /De (= 1y 7). Para Wi /De =1
(negro) las curvas forman elipses, indicando una respuesta lineal, para Wi/De = 7
(rojo) se pierde la forma eliptica, asi mismo N; modifica su magnitud y forma. Es
importante mencionar que para las curvas eldsticas (vs 7,,) la evolucién es en sentido
de horario, mientras que para las curvas viscosas (vs j.y) es en sentido antihorario.

4.1. Validacion

La Fig. 4.2 muestra la evolucién de o, con diferentes Nf(: 100, 500, 1000, 1500, 2000),
para un fluido tipo FENE diluido, donde se observa que al incrementar N las fluctuacio-
nes temporales se reducen mejorando la aproximacién del modelo. No es recomendable
incrementar Ny de manera indiscriminada, ya que implica un mayor tiempo y costo
computacional. Se determiné que con Ny = 1500 se obtienen aproximaciones adecuadas
y un costo computacional aceptable.

El cédigo se validé comparando los modelos Oldroyd-B y Hooke (FENE para mancuer-
nas largas), asi como los publicados por Owens y Phillips (5), Phillips y Smith (15)
(para mancuernas tipo FENE utilizando el método de elemento espectral) y Ferrer et
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Figura 4.1: CL deo y Ny vs vy y 4 para diferentes valores de Wi /De, con b = 30, 8 = 0.1,
Re =0.001, De =1, Ny = 1500 y At =0.001.

Figura 4.2: Evolucién de o,, con distintos valores de Ny, para un fluido tipo FENE
diluido, con Re = 0.001, Wi =1, De =1,b=50,y 8 = %. La figura inserta muestra la

evolucién o, para un periodo largo.

al (30) (mancuernas FENE utilizando el método de diferencias finitas con red transi-
toria), para un flujo cortante simple. Estos resultados se muestran en la Fig. 4.3 para
a) evolucién de v en diferentes posiciones de y, b) evolucién de o4y en y = 0.75 (en la
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4.2 Diluido

figura inserta se muestra la evolucién de o4, a distintos valores de y para mancuernas
de Hooke), desde el estado transitorio hasta el estado estacionario (¢t ~ 5). Notar que
la diferencia en v es despreciable, para o, presenta fluctuaciones por la naturaleza del
método estocdstico, los puntos criticos coinciden con los presentes en la literatura. Las
simulaciones se realizaron para valores de Re = 1,Wi =1, De =0, b = 500, 8 = é,
Ny = 1500 y At = 0.001.

Figura 4.3: Comparacién de los modelos Oldroyd-B y Hooke para Re = 1, Wi = 1,
De =0, b =500, Ny = 1500, At = 0.001 and § = %. a) evolucién de v a lo alto del canal.

b) evolution of o, para y = 0.75 (Insertada la evolucién de o, a distintos valores ).

4.2. Diluido

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos para un fluido compuesto por
mancuernas tipo FENE en régimen diluido.

4.2.1. Efecto de j

El efecto del cociente de viscosidades 8 se muestra en la Fig. 4.4, cuando § — 1
el comportamiento tiende a un fluido viscoso, para 8 — 0 tiende a un viscoelastico.
En un esquema de mancuernas el niimero de moléculas por unidad de volumen esta
implicito en 3, ya que forma parte de 7,, por lo que una disolucién compuesta en su
mayoria de polimero corresponde a § — 0. El mismo comportamiento lo reporta de
Souza Mendes y Thompson (37), para el modelo de Jeffreys.

Las Figs. 4.5 y 4.6 presentan las CL para oyy, 03, 0%y vy N1, en funcién de vy ¥ Yay»
respectivamente. Para § = 0.9,0.5,0.1 y 0.01, como se esperaba reducir el valor de 3
incrementa la contribucién eldstica, lo cual se confirma con el incremento en la magni-
tud de Ny, lo que indica una mayor disolucién del sistema, reduciendo las interacciones
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Figura 4.4: CL para 05, vs a) ¥y y b) 4, para f = 0.9 (negro) y f = 0.01 (rojo) con
Re = 0.001, Ny = 1500, b = 30, De =1 and Wi = 1.

moleculares. Para valores de § cercanos a cero se pierde el aporte de o°, mientras que
oP se vuelve dominante.

Figura 4.5: CL para oy, 03, of, y N1 en funcién de v para diferentes valores de 3, con

S
Ty

Re = 0.001, Ny = 1500, b =30, De =1y Wi = 1.

En la Fig. 4.5 al reducir S, la curva de Lissajous para 04y toma una forma eliptica, esto
se debe a la pérdida del aporte del disolvente en un sistema normalizado y no debe ser
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4.2 Diluido

confundido con un comportamiento viscoeldstico. La Fig. 4.6 confirma esto, donde o3,

mantiene su comportamiento viscoso, formando una recta cuya pendiente corresponde
con el valor de 5.

Figura 4.6: Curvas de Lissajous de 04y, o 0%, y N1 en funcién de 4, para diferentes

S
Ty

valores de 3, con Re = 0.001, Ny = 1500, b =30, De =1y Wi = 1.

4.2.2. Efecto de longitud de mancuerna b

Uno de los parametros fundamentales del modelo FENE es la extensién méaxima de de-
formacién de las mancuernas, b, como menciona Warner (11), el comportamiento de un
fluido polimérico difiere tanto de mancuernas rigidas, como de mancuernas de Hooke,
siendo més préximo a una mancuerna con un resorte de extension finita. Cuando se
habla de un comportamiento lineal en un sistema, se refiere a que la respuesta mantiene
la forma de la funcién entrada, es decir & mantiene la forma de 4, en nuestro sistema.
Para un comportamiento no lineal la funcién de entrada, ¥, y la respuesta o no tienen
la misma forma, como se aprecia en Fig. 4.7. Una de las principales caracteristicas del
comportamiento de un fluido compuesto por mancuernas tipo FENE, es la pérdida de
la linealidad para mancuernas maés cortas, ver Figs. 4.8, 4.9 y 4.10.

En la Fig. 4.7 se muestra el desfase entre v, y 04y, menor a 7/2, lo cual se presenta
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con fluidos viscoelasticos. Por otra parte, se presenta un cambio en la pendiente de
Ozy, en el instante cuando la deformacién se aproxima la méaxima permitida. Cuando
la fuerza elastica se incrementa asintéticamente, generando asi el cambio de pendiente.
Esto se confirma en la Fig. 4.8, donde las mancuernas de Hooke mantienen su linealidad
a diferentes Wi /De, mientras que para mancuernas tipo FENE limitando la extensién
maxima a b = 30, tiene un comportamiento no lineal al incrementar la relacién Wi /De.

Figura 4.7: Evolucién de o,, y 7 en funcién al tiempo para Wi /De = 7 y b = 30, con
Re =0.01, 3=0.1, De =1, Ny = 1500

Figura 4.8: Evolucién de o, en funcién del tiempo para diferentes valores de Wi /De y

b, para Re =0.01, 3 =0.1, De =1, Ny = 1500

En las Figs. 4.9 y 4.10 se presentan las CL para o, y N; variando la relacién Wi /De
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4.2 Diluido

y con diferentes valores de b, en funcién de 4,,. Cuando *,, se aleja del origen, la
deformacién del fluido es més rdpida, generando un cambio de pendiente de o, que
indica un comportamiento no lineal. Este comportamiento se relaciona directamente con
la fuerza elastica de las mancuernas, cuando Wi /De produce una respuesta no lineal,
la fuerza eldstica se manifiesta en la direccién de la deformacién, v,,, produciendo un
desplazamiento de los maximos de /N7 hacia los puntos extremos de ,,, mientras que
sus minimos se mantienen en la misma posicion, ver Fig. 4.10.

Figura 4.9: CL de o, vs 4 para diferentes Wi /De y b, con Re = 0.01, 8 = 0.1, De =1,
Ny = 1500.

4.2.3. Efectos de Wi

Las Figs. 4.11 y 4.12 presentan las CL para o,y y N1 en funcién del vy y Yy, res-
pectivamente. Para Wi (= 1,3,5y 7) y con De (= 1) constante. En un esquema de
mancuernas Wi se puede expresar como Wi = Z—Ifl, que indica, la competencia entre
las fuerzas de arrastre (por %) contra las fuerzas eldsticas. Incrementar Wi implica un
aumento en la parte convectiva del sistema, lo que se manifiesta como un incremento
directo en Ny, ver Figs. 4.11 y 4.12. El incremento en Wi produce una pérdida de la
linealidad y de la forma eliptica en la respuesta de o, este comportamiento se mues-
tra las en Figs. 4.11 y 4.12. Resultados experimentales similares se han reportado por
Hyun et al (31) y soluciones analiticas utilizando el modelo de Maxwell corrotacional
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Figura 4.10: CL de N; vs 4 para diferentes Wi /De y b, con Re = 0.01, 3 =0.1, De =1,
Ny = 1500.

por Saengow (42).

Figura 4.11: CL de 0,y y N; en funcién de v para diferentes Wi = 1 con b = 30, 8 = 0.1,
Re = 0.001, Ny = 1500 and De = 1.
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4.2 Diluido

Figura 4.12: CL de 0,y and N; en funcién de ¥ para diferentes Wi con b = 30, 8 = 0.1,
Re =0.001, Ny = 1500 y De = 1.

4.2.4. Efectos de De

Las Figs. 4.13 y 4.14 presentan las CL para 0, y N1 en funcién de v,y y 7uy, respecti-
vamente. Para diferentes valores de De (= 0.5,0.75 y 1). En un modelo de mancuernas
De se puede expresar como De = 77, que representa la competencia entre las fuerzas
de arrastre por frecuencia y las fuerzas elasticas. Al incrementar el De nos aproxima-
mos al comportamiento SAOS, lo cual se observa en Figs. 4.13 y 4.14, principalmente
en el comportamiento de NVy.

A diferencia de Wi, que produce un cambio en la forma en la curva pero sin afectar
la magnitud, para valores pequenos de De la magnitud de la respuesta se incrementa,
junto con el cambio de forma, ver Fig. 4.14. Al incrementar De reduce las fluctuaciones
para Ni, debido a que De representa la competencia entre los tiempos microscépico y
macroscopico, como se muestra en la Ec. 2.42, por lo que a menor De mayores fuerzas
intramoleculares.

4.2.5. Efecto de la relacién Wi /De

La relaciéon Wi /De define las condiciones de flujo, notar que mantener la relacién
Wi /De no produce la misma respuesta si los valores individuales de Wi y De se mo-
difican, ver Figs. 4.15, 4.16 y 4.17. Las Figs. 4.15 y 4.16 presentan las CL de o,y en
funcién de 7,y y Y2y, respectivamente. Para régimen de flujo SAOS y LAOS, con di-
ferentes De. La Fig. 4.17 presenta las CL de Np en funcién de 4, para los mismos
regimenes de flujo y los mismos De. Fluidos con fuerzas intramoleculares altas, es de-
cir, De pequenos, producen mayores fluctuaciones en la respuesta. Por el contrario, al
incrementar De, se produce una respuesta libre de fluctuaciones, lo mismo para SAOS
y LAOS, esto especialmente notable en N;. Para valores de De mayores a uno, se pro-
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Figura 4.13: CL de 0., y N en funcién de v para diferentes De, con b = 30, 8 = 0.1,
Re =0.001, Ny =1500 y Wi = 1.

Figura 4.14: CL de 0., y N; en funcién de 4 para diferentes De, con b = 30, 8 = 0.1,
Re = 0.001, Ny = 1000 y Wi = 1.
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4.2 Diluido

duce una pérdida de la magnitud en la respuesta, algo que se mencioné en la seccién
4.2.4. Esto se explica debido al incremento en las fuerzas de arrastre sobre las elasticas,
generando una respuesta cercana a la del disolvente.

Figura 4.15: CL de 0,, en funcién de < para diferentes relaciones Wi /De y distintos

valores de De, con b =30, 3 = 0.1, Re = 0.001 y Ny = 1500.

La Fig. 4.18 presenta las CL de 0,y en funcién de ,,, para diferentes Wi y De, re-
presentando asf los regimenes SAOS y LAOS. A menores De se presenta una mayor
respuesta viscoeldstica, un comportamiento similar fue reportado por Bird et al (43)
para mancuernas rigidas, Saengow et al (42) utilizando el modelo Maxwell corrotacio-
nal y de Souza Mendes y Thompson (37) para el modelo de Jeffreys.

En los casos De = 0.5, un fluido con alta fuerza intermolecular, con Wi =5 y 7, las
fuerzas de arrastre por 7,,, se manifiestan con ciclos secundarios o autointersecciones en
los extremos de la curva de Lissajous. Esto se puede explicar como la respuesta elastica
en conjunto con alta deformacion, produciendo la formacién de estos ciclos secundarios
en los extremos de gy .

En las Figs. 4.19 y 4.20 presentan las CL para 0., y IN1 para diferentes valores de Wi
y b. En la Fig. 4.19 se muestra que la formacién de ciclos secundarios depende tanto
de la amplitud de deformacién (Wi/De) como de la longitud maxima de deformacién,
para relaciones Wi /De < b/5 no se presenta la formacién de ciclos secundarios. En la
Fig. 4.20 se presenta la formacién de ciclos secundarios en los limites de 4, para Ny
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Figura 4.16: CL de o0,, en funcién de 4 para diferentes relaciones Wi /De y distintos

valores de De, con b = 30, 3 = 0.1, Re = 0.001 y Ny = 1500.

cuando la relacion Wi /De es cercana a b/2.

La aparicién de estos ciclos secundarios esta fuertemente ligada a la microestructu-
ra, Jeyaseelan y Giacomin (47) y Stadler et al (48) mencionan que la formacién de
estos ciclos secundarios se deben a deformaciones no afines en la microestructura asi
como ramificaciones de cadena larga en polimeros fundidos. Experimentalmente estos
ciclos secundarios han sido reportados para diversos materiales que incluyen soluciones
micelares, Ewoldt et al (49), soluciones de poliestireno Jeyaseelan y Giacomin (47),
polimeros fundidos Stadler et al (48). Algunos modelos son capaces de predecir la for-
macién de estos ciclos secundarios (47, 48). Stadler et al (48) proponen algunos de los
criterios que los harmonicos superiores deben satisfacer para ser capaces de predecir la
formacién de estos ciclos, criterios a los que ahora podemos incluir la relacion entre la
amplitud de deformaciéon Wi /De y la extensién maxima de la cadena b.

Para poder analizar la viscoelasticidad del fluido se analizé la evolucion de n y ¥y en
funcién de Wi y De, para instantes de tiempo fijos, Fig. 4.21 , definiendo n = % y

Uy = 4\7717 un comportamiento similar se encuentra reportado por Bird et al (43) para
mancuernas rigidas. Como los resultados anteriores senalaban a menor De se tiene una
mayor respuesta viscoelastica, tanto 1 como ¥; tienen una mayor magnitud a bajos
De. Por su parte incrementar Wi produce un aumento en W1, esto se debe a las fuerzas

de arrastre en direccién de flujo, favoreciendo o,
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4.3 Semidiluido

Figura 4.17: CL de N; en funcién de 4 para diferentes relaciones Wi /De y distintos
valores de De, con b = 30, 8 = 0.1, Re = 0.001 y Ny = 1500.

4.3. Semidiluido

En esta seccion se consideran 5 microestructuras o microestados inmersas en el flui-
do que interactian unas con otras. Este modelo conocido como malla transitoria fue
propuesto por Rincén et al (28). Posteriormente, Ferrer et al (30) acopla la técnica de
BCF, que permite calcular la distancia extremo-extremo del vector de deformacién de
los BCF, asi como su orientacion dependiendo de la rapidez de deformacién. Con esta
técnica es posible determinar una longitud méxima de deformaciéon que llamaremos en
este trabajo “longitud dindmica ”. Las cinco microestructuras o microestado, se mode-
lan a través de modelos cinéticos como: Hooke, FENE, FENE-P, FENE-LS y FENE-M.
En este trabajo se utilizaran inicamente Hooke y FENE, estos modelos se representan
con mancuernas constituidas con masas y resortes, que se deforman y se orientan bajo
flujo.

Se establecen tres condiciones iniciales para las microestructuras: a) sistema diluido,
se tiene unicamente la microestructura mas simple wgy, mientras que el resto de las
microestruturas wy 234 = 0. b) sistema aleatorio, se tienen todas las microestructuras
presentes y c) sistema saturado, se inicia de la microestructura mas compleja wy y
wo,1,2,3 = 0.
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Figura 4.18: CL de 0., para diferentes De y Wi, con b = 30, 8 = 0.1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.

4.3.1. Cinética 1 vs cinética 2

El trabajo de Ferrer et al (30), al cual denominaremos (cinética 1) utiliza la misma
técnica multiescala, en el presente trabajo se realizan ciertas modificaciones en la parte
microestructural para el cédlculo dl tensor de esfuerzos individuales y total (cinética
2), que generan cambios significativos en los resultados. Para la cinética 1 se modela
un conjunto de mancuernas (de tamano Ny ) para todo el sistema, a diferencia de
la cinética 2 en donde a cada microestado le corresponde un conjunto de mancuernas
(de tamano Ny ), lo que incrementa el nimero de mancuernas por cada microestado,
requiriendo un mayor tiempo de computo. La Fig. 4.22 presenta la comparacién de la
evolucién de concentraciones de los distintos microestados para dos redes, una débil
y otra fuertemente tramada. La diferencia entre los modelos cinéticos en la evolucién
de las concentraciones es despreciable. A diferencia de la Fig. 4.23 donde se muestra
la comparacién de las cinéticas con las CL para oy, se utilizan De = 1, b = 50 y
Wi /De = 5. Las curvas obtenidas con la cinética 1 son todas técnicamente iguales,
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4.3 Semidiluido

Figura 4.19: CL de o0,, para diferentes Wi y b, con De = 0.5, 5 = 0.1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.

mientras que las curvas obtenidas con la cinética 2 son todas diferentes al modificar las
constantes cinéticas. Ambas cinéticas predicen un comportamiento no lineal debido a
las condiciones de flujo, pero al utilizar la cinética 2 permite ponderar la importancia
de cada microestructura en su contribucién para el calculo del o.
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Figura 4.20: CL de N; para diferentes Wi y b, con De = 0.5, § = 0.1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.

4.3.2. Efecto de  para un esquema de microestructuras

Modificar 8 dentro del esquema de microestructuras mantiene el comportamiento ge-
neral para una aproximacién multiescala, es decir, cuando 8 — 0 el comportamiento
viscoeldstico se incrementa, mientras que cuando 8 — 1 se tiene un comportamiento
puramente viscoso. Los més importante es que para un esquema de microestados, las
condiciones iniciales generan cambios importantes en la respuesta del sistema.

La Fig.4.24 presenta la evolucion de las concentraciones para diferentes valores de S,
para condiciones iniciales diluido, saturado y aleatorio, respectivamente. Para los esta-
dos iniciales diluido y saturado, los cambios en la evolucion son insignificantes. Para
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Figura 4.21: Evolucién de ¥, y n a diferentes De y Wi, con b = 35, 5 = 0.1 y Re = 0.001,
N = 1500.

la condicién inicial aleatoria los valores de 3 cercanos a 0 la tendencia es que todos
los microestados se aproximen al mismo valor de 0.2, mientras que para valores de (8
donde 15 > 1, los microestados wy y wy son los mas representativos. Por otra parte para
las condiciones iniciales aleatorias, el valor de las concentraciones de los microestados
disminuyen al reducir 3, a diferencia de las otras dos concentraciones iniciales que no
presentan este fenémeno.

Las Figs. 4.25, 4.26 y 4.27 muestran las CL de o0,,, indicando el aporte de cada mi-
croestructura, para diferentes valores de 3, con condiciones iniciales: diluido, saturado
y aleatorio, respectivamente. Para las condiciones iniciales diluido y concentrado, Figs.
4.25 y 4.26, presentan el mismo comportamiento ambas, al reducir 5 la respuesta vis-
coeléastica se incrementa, se puede apreciar el aporte individual de cada microestruc-
tura al tensor de esfuerzos total. Para la condicion aleatoria, Fig. 4.27, presenta una
reduccién de la magnitud del sistema global en la respuesta, asi como un aporte poco
significativo de la microestructura wy.
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Figura 4.22: Evolucién de la concentracién para la cinética 1 y la cinética 2 a diferentes

coeficientes A y B, con Wi/De =5, De =1, = 0.1, b= 50, Re = 0.001 y Ny = 1500.

La Fig. 4.28 presenta las CL con 8 = 0.01 en el limite SAOS para cada microestructura,
para algunos casos se puede identificar no linealidades, asi como procesos de transicién
como histéresis. La Fig. 4.29 muestra las CL de o, con diferentes condiciones iniciales
y modificando 3, para las condiciones diluidas la viscoelasticidad es mayor asi como la
magnitud de la respuesta, para el esquema aleatorio la viscoelasticidad y magnitud se
reducen, esto se debe a las distintas propiedades de cada microestructuras y de menor
requerimiento energético para su evolucién, ver Tab. 2.3. La Fig. 4.30 muestra las CL
para Nj con diferentes condiciones iniciales y modificando 3, confirmando que partir
de un sistema en donde existe un estructura dominante, los requerimientos energéticos
son mayores para la evolucion del sistema global.

46



4.3 Semidiluido

Figura 4.23: CL de o vs 4, para la cinética 1 y la cinética 2 a diferentes coeficientes A y

B, con Wi/De =5, De =1, §=0.1, b= 50, Re = 0.001 y Ny = 1500.

4.3.3. Efecto de b para un esquema de microestructuras

Para el esquema cinético, a cada microestructura se le asigna una longitud méaxima de
deformacion de acuerdo a la Tab. 2.3, para valores de b < 40 produce produce inestabi-
lidades numéricas, ver Fig. 4.31, esta figura muestra la evolucion de las concentraciones
para diferentes valores de b con diferentes condiciones iniciales. Las concentraciones
se mantienen constantes para todas las longitudes b < 40, independientemente de la
condicién inicial, para ¢t > 30 las concentraciones tienden hacia el mismo valor, siendo
las microestructuras wg y wy las mas sensibles al flujo.

La Fig. 4.32 presenta las CL para las diferentes microestructuras, con b = 40 para
la estructura mas larga, wp. Las Figs. 4.33, 4.34 y 4.35 muestran las CL de o, para
distintos valores de b, incluyendo el aporte de cada microestrcutura, con distintas con-
diciones iniciales. Para las condiciones diluida y saturada, Figs. 4.33 y 4.34, se tiene el
mismo comportamiento, mientras que en condiciones aleatorias Fig. 4.35, la magnitud
de la respuesta se reduce significativamente y el aporte de la estructura wy es insignifi-
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Figura 4.24: Evolucién de la concentracién para diferentes 8, Wi/De = 1, De = 1,

b = 50, coeficientes cinéticos A=1y B =1, Re = 0.001 y Ny = 1500.

cante al esfuerzo.

En las Figs. 4.36 y 4.37 se muestran las CL de o, y V1, respectivamente, para diferen-
tes valores de b y diferentes condiciones iniciales. Al reducir el valor de b se incrementan
las fuerzas intermoleculares al igual que en el modelo FENE original, con la diferencia
que la magnitud de la respuesta maxima se tiene a condiciones diluidas y la menor en
condiciones aleatorias, este comportamiento se debe a las propiedades de cada micro-
estructura, la estructura mas simple es la que posee el tiempo de relajacién y longitud
de mancuerna mas alto.
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Figura 4.25: CL de 0,, para diferentes valores § con un estado inicial diluido, De =1,

Wi /De =1, b =50, coeficientes cinéticos A =1, B =1, Re =0.001 y N = 1500.

4.3.4. Efecto de Wi para un esquema de microestructuras

Al igual que con el modelo FENE clésico, variaciones del Wi se relacionan directamen-
te con el incremento de las fuerzas de arrastre por el incremento en 4. La amplitud
de deformacién, Wi /De = ~y, caracteriza cuando se tiene un régimen LAOS o SAOS,
cuando se considera la interacciéon de microestructuras, cada una de éstas definidas con
su tiempo y longitud caracteristicas, el comportamiento individual y global del tensor
de esfuerzos es muy diferente para las mismas condiciones de flujo. La Fig. 4.38 presenta
la evolucién de concentraciones con diferentes Wi para condiciones iniciales diluido, sa-
turado y aleatorio. Para todas las condiciones iniciales se tiene la misma tendencia, con
la diferencia que el tiempo necesario para alcanzar un régimen permanente, es menor
para la condicién diluida. Por otro lado, el cambio en Wi no afecta el comportamiento
de las concentraciones, el caso de Wi = 7, produce inestabilidades numéricas (especial-
mente el caso saturado).
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Figura 4.26: CL de o,, para diferentes valores 3, con un estado inicial saturado,

Wi/De =1, De =1, b = 50, coeficientes cinéticos A =1, B =1, Re = 0.001 y Ny = 1500.

Las Figs. 4.39, 4.40 y 4.41 presentan las CL de o,, para distintos valores de Wi, para
cada microestructura, con distintas condiciones iniciales. Para los tres casos respecto al
esfuerzo total aumenta la no linealidad al aumentar la relacion Wi /De. En el esfuerzo
cortante individual de cada microestructura, presenta ademas del incremento de la no
linealidad, la formacién de ciclos secundarios o autointersecciones. Estos ciclos ya se
habia encontrado para el caso del modelo FENE, donde se concluy6 que para la forma-
cién de estos ciclos las condiciones eran, longitudes cortas y altas relaciones de Wi /De.
Cuando se incorpora una cinética modelo microestructural estos ciclos se presentan a
relaciones menores de Wi /De y la longitud no necesariamente tan corta, como con-
siderar mancuernas rigidas.También se puede apreciar, la evolucién del transitorio al
régimen permanente para varios casos, este comportamiento ya ha sido analizado por
Ptaszek et al (50), que lo relacionan con un efecto tixotrdpico. Para el caso saturado
con Wi =7, las inestabilidades numéricas impiden alcanzar un permanente.

Las Figs. 4.42, 4.43 y 4.44 presentan las CL para N; para distintos valores de Wi, para
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Figura 4.27: CL de o,, para diferentes valores 3, con un estado inicial aleatorio,

Wi /De =1, De =1, b =50, coeficientes cinéticos A =1, B =1, Re = 0.001 y Ny = 1500.

cada microestructura, con distintas condiciones iniciales. Se presentan no linealidades,
el efecto tixotrépico, la pérdida de la simetria de las curvas, asi como la formacién de
otro ciclo. Este dltimo para el caso de condicién inicial diluido.

4.3.5. Efecto de las constantes cinéticas A y B para un esquema de
microestructuras

El efecto de las constantes cinéticas A y B, que controlan la rapidez de formacién o
destruccién de las microestructuras presentes en el sistema. La Fig. 4.45 presenta la
evolucién de concentraciones para distintas relaciones de A y B para las diferentes con-
diciones iniciales. Las Figs. 4.46, 4.47 y 4.48 presentan las CL de 0,, modificando los
valores de A y B, para cada microestructura. Las Figs. 4.49, 4.50 y 4.51 presentan las
CL de N; para distintas relaciones de las constantes cinéticas A y B de cada microes-
tructura, con distintas condiciones. En estas figuras se muestra que N7 es dependiente
de la cinética microestructural. Las especies mas sensibles son wi, we y w3, principal-
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Figura 4.28: CL de o,, para § = 0.01, para diferentes estados iniciales con De = 1,

Wi /De =1, b =50, coeficientes cinéticos A =1, B =1, Re = 0.001 y N; = 1500.

mente cuando A < B. Es importante notar que para este régimen LAOS (Wi /De = 7),
el cambio de las constantes cinéticas tiene efecto en las no linealidades, la tixotropia y
la forma de la curva. Respecto a la curva se presenta otro ciclo secundario, que indica
la competencia de los tiempos de relajacién y del régimen LAOS con el tiempo cinético.
Esto se concluye del caso particular, cuando A =1y B = 10, que la estructura wy de
condiciones iniciales diluidas, presenta la formacién de dos ciclos tipicos.
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Figura 4.29: CL de o0,, para diferentes valores 3, con diferentes estados iniciales,
Wi/De = 1, De = 1, b = 50, coeficientes cinéticos A = 1y B = 1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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Figura 4.30: CL de N; para diferentes valores [, con diferentes estados iniciales,
Wi/De = 1, De = 1, b = 50, coeficientes cinéticos A = 1y B = 1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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Figura 4.31: Evolucion de la concentracién para diferentes b, con diferentes estados ini-
ciales para Wi /De =5, De = 1, § = 0.1, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001
y Ny = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.32: CL de 0,, para b = 40, con Wi/De = 1, De = 1, § = 0.1, coeficientes
cinéticos A=1y B =1, Re =0.001 y Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.33: CL de o,, para diferentes valores de b, con un estado inicial diluido,
Wi/De =1, De = 1, 8 = 0.1, coeficientes cinéticos A = 1y B = 1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.34: CL de o4, para diferentes valores de b, con un estado inicial saturado,
Wi/De = 1, De = 1, 8 = 0.1, coeficientes cinéticos A = 1y B = 1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.35: Curvas de Lissajous de o, para diferentes valores de b, con un estado inicial
aleatorio, Wi /De = 1, De =1, 8 = 0.1, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001
y Ny = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.36: CL de o,, para diferentes b, con diferentes estados iniciales, Wi /De =1,

De =1, 8 = 0.1, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re =0.001 y Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.37: CL de N; para diferentes b, con estados iniciales, Wi /De = 1, De = 1,
B = 0.1, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y N; = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.38: Evolucién de concentracion para diferentes Wi con De =1, 5= 0.1, b = 50

Re = 0.001 y Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.39: CL de o,, para diferentes valores de Wi, con un estado inicial diluido,
De =1, g = 0.1, b = 50, los coeficientes cinéticos A = 1y B = 1, con Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.40: CL de o0,, para diferentes valores de Wi, con un estado inicial saturado,

De =1, 5 =0.1, b = 50, los coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.41: CL de 0., para diferentes valores de Wi, con un estado inicial aleatorio,

De =1, 8 =0.1, b = 50, los coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y N; = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.42: CL de N; para diferentes valores de Wi, con un estado inicial diluido,
De =1, 8 = 0.1, b = 50, los coeficientes cinéticos A = 1y B = 1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.

66



4.3 Semidiluido

Figura 4.43: CL de N; para diferentes valores de Wi, con un estado inicial saturado,

De =1, 5 =0.1, b = 50, los coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y N; = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.44: CL de N; para diferentes valores de Wi, con un estado inicial aleatorio,

De =1, 5 =0.1, b = 50, los coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.45: Evolucién de concentracién para diferentes relaciones de los coeficientes

cinéticos AvsB con Wi =7, De =1, §=0.1, b = 50, Re = 0.001 y Ny = 1500.

69



4. RESULTADOS

Figura 4.46: CL de o0,, para diferentes relaciones de AvsB, con un estado inicial diluido,
Wi =7, De =1, 8 =0.1, b = 50, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.47: CL de 0, para diferentes relaciones de AvsB con un estado inicial saturado,
Wi =7, De =1, 8 =0.1, b = 50, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.48: CL de 0, para diferentes relaciones de AvsB con un estado inicial aleatorio,
Wi =7, De =1, 8 = 0.1, b = 50, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.49: CL de N; para diferentes relaciones de AvsB, con un estado inicial diluido,
Wi =7, De =1, 8 = 0.1, b = 50, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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4. RESULTADOS

Figura 4.50: CL de N; para diferentes relaciones de AvsB con un estado inicial saturado,
Wi =7, De =1, 8 = 0.1, b = 50, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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4.3 Semidiluido

Figura 4.51: CL de N, para diferentes relaciones de AvsB con un estado inicial aleatorio,
Wi =7, De =1, 8 = 0.1, b = 50, coeficientes cinéticos A =1y B =1, Re = 0.001 y
Ny = 1500.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo de investigacién se presenta, el modelado matematico y la simulacién
numérica de fluidos complejos en condiciones oscilatorias (SAOS y LAOS). Se utiliza
una técnica multiescalas (BCFM) acoplada con modelos cinéticos (Hooke y FENE),
posteriormente se incorpora el modelo de redes transitoria que considera una cinética
microestructural.

El cédigo numérico desarrollado se validé comparando los modelos de Oldroyd-B, Hoo-
ke y FENE para el flujo de corte simple, obteniendo resultados similares reportados en
la literatura. Se analizé la influencia de las principales variables, tales como: la relacién
de viscosidad S, la longitud maxima de deformacion b, los nimeros adimensionales De,
Wi, su relacién Wi /De y las constantes cinéticas A y B.

La relacién de viscosidad 8 describe adecuadamente el comportamiento viscoso (8 — 1)
y elésticos (8 — 0). Para valores més bajos de ( la contribucién eldstica es dominante,
la forma eliptica de las CL caracteristica de un fluido viscoelastico en régimen lineal,
esta presente. La linealidad del sistema es independiente del valor 3.

Una de las principales variables del modelo es la longitud de extension méaxima b, pa-
ra el modelo de Hooke no hay un cambio significativo que incremente Wi /De y el
comportamiento es peridédico. Al reducir b, la respuesta al esfuerzo cortante aumenta
su no linealidad, un hallazgo importante de este modelo que puede predecir que el
comportamiento es aperiédico, reportado experimentalmente en la literatura. Para un
esquema con interaccién microestructural al reducir el valor de b se incrementan las
fuerzas intermoleculares al igual que en el modelo FENE original, con la diferencia que
la magnitud de la respuesta depende de las condiciones iniciales de concentracién, la
presencia de inestabilidades numéricas se presentan cuando b < 40.

La elasticidad es directamente proporcional al Wi. Las CL de ¢ en funcién de v toman
una forma de bandera, previamente reportados en resultados analiticos y experimen-
tales reportada en la literatura. El nimero adimensional De, contiene la competencia

7



5. CONCLUSIONES

de fuerzas de arrastre (debido a w) y la elasticidad. Para valores mas bajos de De,
se incrementan tanto las interacciones intermoleculares como el tiempo necesario para
alcanzar el estado peridédico. Se concluye que De involucra los tiempos caracteristicos
macroscopicos y microscépicos de este modelo.

La relaciéon Wi /De define las condiciones de flujo, de acuerdo al modelo los valores
mas bajos de De producen una mayor interacciéon molecular que se manifiesta en el
aumento de ruido en la respuesta. Los valores mas altos de De reducen la movilidad
molecular y la respuesta de salida se reduce. Un hallazgo importante es la la formacién
de ciclos secundarios o autointersecciones en las CL para o en funcién de 7,,. Para un
fluido FENE es necesario que la extensién maxima de las cadenas sea corta (b < 30),
ademds de una larga amplitud de oscilaciéon (Wi /De > 10). Para un esquema de mi-
croestructuras el esfuerzo cortante individual de cada microestructura, puede presentar
comportamientos no lineales, la formacion de ciclos secundarios o autointersecciones se
presentan a menores relaciones de (Wi/De < 3), aun cuando estos no se presenten en
la respuesta total. La evolucién del transitorio al régimen permanente para puede variar
al modificar la amplitud de oscilacién, este comportamiento se relaciona con un efecto
tixotrépico. Para el caso saturado con Wi = 7, las inestabilidades numéricas impiden
alcanzar un permanente.

Las condiciones iniciales de concentracion son fundamentales para la evolucién del sis-
tema. Para la condicién inicial con todas las concentraciones presentes la respuesta
presenta una magnitud menor que para un estado inicial compuesto unicamente de una
sola microestructura (sea wp o wy4). Siendo el estado diluido (formado unicamente por
wp) cuando se tiene la mayor magnitud en la respuesta. Por el contrario, a excepcién
de las constantes cinéticas A y B, se observa que la evolucién en la microestructura es
independiente de los parametros 3, b, De y Wi, siendo sélo afectada por las condiciones
iniciales.

Las constantes cinéticas tienen un gran impacto en el comportamiento de las no li-
nealidades, la tixotropia y la forma de la CL. Las especies mas sensibles son wy, wo y
w3, principalmente cuando A < B. Se presenta la formacién de ciclos secundarios, que
indica la competencia de los tiempos de relajacién y del régimen LAOS con el tiempo
cinético. Esto se concluye del caso particular, cuando A = 1y B = 10, que la estructura
wo presenta la formacién de dos ciclos atipicos, tanto para o, como Nj.

El método ha demostrado su eficacia para describir fluidos complejos en condiciones
LAOS utilizando un enfoque multiescala, que abre una ventana para que la ciencia y la
industria realicen el analisis de fluidos complejos de una manera méas econémica. Este
método demostrd su eficiencia para describir fluidos viscoelasticos con microestructura
en el régimen LAQOS, para una investigacién adicional se podria considerar condiciones
de flujo y geometrias mas complejas, asi como un estudio mas profundo de la formacién
de ciclos secundarios.
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