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Resumen.La inestabilidad de Rayleigh es un fenémeno gobernado por fuerzas de tension superficial,
que produce el crecimiento de perturbaciones sobre interfases y peliculas de liquido, que evolucionan
hacia estructuras mas estables. En el caso de una pelicula anular depositada en la pared interior de un
capilar cilindrico, se formawollares o lentes liquidosdependiendo del espesor inicial de la pelicu-

la. Como en todo fenédmeno capilar, las sustancias que modifican la tension superficial de la interfase
-surfactantes- tendran una enorme influencia sobre la evolucién de la inestabilidad. En trabajos previos
de los autores, se simul6 el proceso de formacion de lentes liquidos en presencia de surfactantes, en el
limite de muy bajas concentraciones de surfactantes; por ello, se utilizé una ecuacion de estado lineal
para relacionar la concentracion de tensioactivo y la tension superficial en la interfase. En este trabajo se
extienden los modelos previos, considerando una cinética y ecuacion de estado de Frumkin, valida para
concentraciones mayores y para surfactantes con interacciones moleculares importantes. El flujo 2D axi-
simétrico y transiente, se describe a través de las ecuaciones de Navier-Stokes y continuidad, acopladas
al balance interfacial de surfactante para modelar el transporte de soluto en la superficie liquido-gas. El
modelo resultante, no-lineal y que incluye a la interfase como frontera libre del problema, se resuelve en
forma numérica con el método de elementos finitos.

Los resultados muestran que la cinética y ecuacion de estado lineal son una buena aproximacion
cuando las concentraciones de surfactante son bajas. Esto también se cumple cuando se consideran sur-
factantes con fuerte efecto elastico, independientemente de su concentracion y la interaccion molecular.
Sin embargo, para efectos elasticos menos intensos, la evolucion se ve notablemente afectada por la
concentracion y la interaccion molecular; en estos casos la aproximacion lineal no resulta apropiada.
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1. INTRODUCCION

Muchas situaciones frecuentes en el ambito industrial y la vida cotidiana, estdn gobernadas
por la dinAmica interfacial de peliculas liquidas. El flujo de fluidos en medios porosos (proce-
sos de recuperacion asistida de petréleo) y problemas asociados con flujos bioldgicos (cierre de
vias aéreas pulmonares), son algunos ejemplos de dichas situaciones. Parte de los fendmenos
que ocurren en la pequefia escala de estos problemas, se pueden analizar considerando la in-
estabilidad de una pelicula anular axisimétrica depositada sobre la pared interna de un tubo
capilar.

La inestabilidad de Rayleigh es un proceso que provoca el crecimiento de perturbaciones
sobre la pelicula, ya que se generan gradientes de presion en el liquido como consecuencia de
las tensiones actuantes en la interfase. De esta forma, la diferencia o salto de presion normal la
interfase se compensa por la tension superficial y la curvatura de la superficie, y los esfuerzos
tangenciales por las tensiones de Marangoni que aparecen si hay tensioactivos presentes (sur-
factantes). A partir de un espesor de pelicula critico, perturbaciones inestables determinan que
el sistema evolucione hacia estructuras mas estables como puentes o lentes liquidos. Es un he-
cho ampliamente conocido, que los surfactantes tienen un efecto estabilizante porque reducen
la velocidad de crecimiento de las perturbaciones y el tiempo de formacion de puentes, que aqui
[lamaremogiempos de cierre

Desde los estudios tedricos iniciales de Rayleighyleigh 1879 1892, se ha avanzado
considerablemente en la comprension del fendmeno y una herramienta que ha mostrado gran
utilidad es la simulacion numérica. Los modelos de simulacion siguieron una evolucién 16-
gica, comenzando desde las ecuaciones evolutivas unidimensionaledHé@mnondg 1983
Gauglitz y Radke1988 Johnson et al.1991, Halpern y Grotberg1993 hasta modelos mas
completos (2D) que permitieron profundizar el conocimiento del flfjovak y Pozrikidis
200)). Este flujo se vuelve particularmente complejo en presencia de surfactantes, debido al
acoplamiento entre el transporte de masa y cantidad de movimiento.

Este ultimo aspecto fue tratado en trabajos previos de los autores, donde se utilizaron mode-
los 2D para calcular los tiempos de cierre para liquidos puros y conteniendo surfactames (
pana et al.2002 2004). Estos trabajos mostraron que las predicciones que los modelos 1D son
menos precisas cuando se consideran tensioactivos; ademas, se considerd por primera vez el
efecto que tiene la solubilidad del surfactante en los tiempos de cierre, dado que en todos los
trabajos previos se habia considerado al surfactante como insdli#itgo@na y Sait2006).

Siguiendo el enfoque adoptado por otros autores, nuestro modelo utilizé una cinética muy
simplificada para la adsorsion de surfactante, que resulta en una ecuacion de estado lineal. Esto
limita la validez de los resultados a casos donde las concentraciones de surfactante son muy
bajas y las moléculas se comportan en forma ideal. El objetivo de este trabajo es extender
las capacidades de nuestro modelo 2D, introduciendo una cinética y ecuacion de estado mas
complejas. Esto no solo permitira considerar concentraciones mas elevadas de surfactante e
interacciones entre las moléculas de soluto, sino que se podra establecer el rango de validez de
la aproximacion lineal.

Como en los modelos previos, se plantean las ecuaciones de Navier-Stokes y el transporte
interfacial de surfactante, pero considerando ahora una cinética de Frumkin para la adsor-
cion/desorcion de tensioactivo en la interfase. Aunque en trabajos pr8aogpéna y Saita
2004 2006 se ha mostrado que el efecto de la solubilidad del surfactante puede ser importante,
dependiendo del valor de los parametros, este estudio se enfocara sélo al caso de un surfactante
insoluble.
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Figura 1: Representacion esquematica del dominio de flujo, donde se presentan las variables y magnitudes en su
forma adimensional.

El modelo se resuelve utilizando una estrategia computacional eficiente, discretizando las
ecuaciones con el método de elementos finitos y parametrizando la interfase con la técnica de
los spines; esto permite encontrar la posicion de dicha frontera libre junto con el resto de las
variables (velocidad, presion y concentracion de surfactante).

En la siguiente seccion se desarrolla el modelo fisico matematico propuesto para el estudio
del problema y luego se procede a la presentacion y discusion de los resultados.

2. ECUACIONES DEL MODELO

Como se menciond en la introduccion, el objetivo consiste en el modelado del proceso de
desestabilizacion de una pelicula liquida, la cual se encuentra depositada sobre la pared interior
de un tubo capilar. La Figl muestra una representacién esquematica y axisimétrica de esta
situacion, considerando también que la interfase se encuentra afectada por una perturbacion
sinusoidal de longitud de ondasobre su posicidn inicial uniforme. Las magnitudes y variables
en la Fig.1 se han adimensionalizado utilizando el radio del tulmmmo escala de longitud y
dado que la interface se encuentra inicialmente a una distadeilcentro del tubo, entonces
F = (a — b)/a representa el espesor relativo de la pelicula de liquido. Por simplicidad, sélo
se analiza media longitud de ond®/2) de la perturbacion inicial y por lo tanto el dominio
se extiende axialmente desde= 0 hastaz = =7 /k, siendok = 27ra/)\ el nimero de onda.

La posicion de la interfase se encuentra parametrizada en funcion de su distancia con respecto
a la pared del tubéd = h(z,t) y los puntos ubicados sobre ella se identifican como=
(1 = h(z,1),zs) = (15, 25).

A continuacion se presentan por separado las ecuaciones utilizadas para la solucién del
problema fluidodinamico y para el problema de transferencia de masa, que finalmente quedan
acoplados debido a los efectos elasticos del surfactante.
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2.1. Problema fluidodinamico

Dado que el fluido se considera newtoniano con densidadiscosidadu constantes, su
movimiento esta gobernado por las ecuaciones de continuidad y cantidad de movimiento

V-v=0 (1)

Re[(0v/ot), + (v—%)-Vv]=V T )
T = —p/Cal + (Vv + VvT)

En la ec.2, la velocidad del fluidosr (con componente radial y axial w) y la velocidad
de las coordenadag) con respecto al sistema de referencia fijoz) estan escaladas segun
(V' = 0,;F?/p); la presionp ha sido adimensionalizada cém,.;/a), mientras que para el
tensor de tensionéB se ha utilizaddo,.; F*/a). En las expresiones anteriores,,; representa
una tensién superficial constante caracteristica que se definira mas adelante.
Los dos parametros adimensionales que aparecen en 2aseao. el numero de Reynolds
modificadoRe = pVa/u = (pao,.; F*/u?) y el nimero capilaCa = Vi /o,.; = F?.
Puesto que la forma de la interfasé:, t) -y por lo tanto del dominio- es una incégnita,
se completa el sistema de ecuaciones estableciendo que la interfase constituye una superficie
material; esto se puede formalizar mediante la imposicion de la siguiente condicién cinematica

(n-v)|s =n-x (3)

Ahora, las ecsl a 3 forman un sistema consistente y determinado, el cual requiere la es-
pecificacion de una condicion inicial y condiciones de contorno. Como condicién inicial que
permita al sistema evolucionar a partir de su estado de equilibrio (edpesmistante) se im-
pone una perturbacion sinusoidal de ampligigd nUmero de onda = 2wa/\ sobre la posicion
de la interfase, quedando entonces

h(z,0) = F[1 + ¢ cos(kz)] 4)

Como se menciond previamente, se supone que la perturbacion es periddica a lo largo del eje
axial y por lo tanto se resuelve solo media longitud de onda de la misma. De esta forma, se uti-
lizan condiciones de simetria axial en los planes 0y = = = /k. Sobre la pared del capilar se
imponen las condiciones usuales de no deslizamiente{ = 0), mientras que en la interfase
o superficie libre se debe especificar una expresion para el vector esftygyze f - T). Para
encontrar esta expresion se supone que la interfase es Newtoniaka\(xeds et al(1991)),
gue el aire ejerce una presion uniforme (tomada como referencia y arbitrariamente nula) y que
no ejerce esfuerzos de corte o tangenciales sobre el liquido. Por lo tanto, la componente normal
del balance de tensiones queda equilibrada por el efecto de la tension superficial y la curvatura
media de la interfase, mientras que la componente tangencial se compensa con las tensiones de
Marangoni generadas por los gradientes de concentracion superficial de surfactante. Lo expre-
sado anteriormente toma la siguiente forma en variables adimensionales

1
n-T= E[a/{n + V0] (5)

aEste término aparece porque se ha utilizado una formulacion ALE del movimiento, dado que la interfase se
desplaza y cambia la forma del dominio durante la evolucion.
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dondex representa la suma de las curvaturas axial y azimutal 2 H, siendoH la curvatura

media). El vectoiV, representa el operador gradiente superficial, mediante el cual se calculan
variaciones de una propiedad sobre la interfase en las direcciones o coordenadas superficiales
(0, s); s es el parametro longitud de arco que se mide en la direccion del vector tamgente
mientras qué es la coordenada azimutal perpendicular al plara (ver Fig.1). No obstante,

gracias a las hipotesis de simetria axial se tiené\quie = d(.)/dst. Enlaech, o = o(s) esla

tension superficial adimensional (la cual ha sido adimensionalizada gty varia localmente

con la posicidn, debido a su dependencia con la concentracién local de surfactante.

2.2. Transporte de surfactante

Como se adelant6 en la introduccién, en este trabajo se considerara que el surfactante es
insoluble; sin embargo, el modelo se planteara de manera mas general, considerando también el
caso en que el surfactante puede intercambiarse con la fase, que se mantiene a una concentracion
constante. Para esto, se requiere de una descripcion del transporte de soluto en la interfase y del
flujo de adsorcion/desorcion con la fase, si lo hubiera.

De acuerdo con los trabajos #elwards et al(1991) y Wong et al.(1996), la ecuacion de
balance de masa de una especie sobre una interfase movil, adopta la siguiente forma

I oy .
B Vol = ©)

(88—5) — X5 VI + U(H)F(Vs : Il) + Vs - (VSF) -
donde(0I'/0t), representa la variacion temporal de la concentracion interfacial medida en
coordenadas superficiales fijag Xy x, es la velocidad de dichas coordenadas (0 punto) con
respecto al sistema de referencia fijoz). También, en la e® se ha definido &, = (v - t)t

como el vector velocidad tangencial en la interfasewy,a = (v - n), como la componente
normal de velocidad sobre ella. En la derivacion de esta ecuacion también esta implicito que
el flujo difusivo se comporta de acuerdo con la ley de Fick€ —D,V:I'™), siendoD; el
coeficiente de difusividad (constante) del surfactante en la interfase. La exgesid@la que

la variacién temporal local de concentracion en un punto de la interfase, depende de los procesos
de conveccion tangencidV( - (v,I")), la variacion de area o conveccion normal(I'(V, - n)),

la difusion superficial de surfactante/(Pe,V2T) y el flujo de adsorcién/desorcién entre la fase

y lainterfase f,). Enlaec6, Pe, = Va/Ds = F3o,.pa/(Dsu) representa el nimero de Péclet
superficial, mientras que para su adimensionalizacion se ha introdiicidol™*/I";, donde

I'y = I'"(xs,t = 0), 0 sea la concentracion interfacial inicial y uniforme de surfactante. Lo
expresado indica que la condicion inicial para laGeserdl'(x,, ¢t = 0) = 1, mientras que en las
circunferencias perimetrales obtenidas de la interseccion entre los plan0y =z = 7/k y la
interfase, se aplican condiciones de simetria. Gracias a la simetria axial, la superficie interfacial
se puede tratar como una linea y por lo tanto las circunferencias perimetrales colapsan en dos
puntos ubicados en los extremos y cuyas coordenadas interfaciales-sofz = 0) y s = s;

(= = 7/k). Para que se verifique la simetria en los extremos, se debe imponer alli que tanto el
flujo convectivo como difusivo de surfactante sean nultengpana y Sait2009.

Presentadas las condiciones iniciales y de contorno para el balance de masa en la interfase,
aun resta establecer la forma que tomara el flujo de adsorsion/desorcion entre la fase y la inter-
fasej,. Para ello, se expresa el flujo normal de surfactante entre la fase e interfase en términos
de la velocidad de adsorcion local de solato

Para condiciones limite cercanas al equilibrio, Borwanker y Wasan propusieron la siguiente
expresion para la velocidad cinética de un surfactante con comportamiento tipo Frumkin para
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la adsorcion (veEdwards et al(1991) y Chang y Fransed 995)

gb: _ eA/Q(F*/Foc)2 [k‘a/FOOC: (FOO o F*) o de* e—A(F*/Foo)} (7)

Enlaec7, I'y representa la concentracion maxima de surfactante que puede adsorber la in-
terfase (concentracion de saturacidif) es la concentracion de surfactante en la subsupefficie,
mientras qué:, = [m/s|y kg = [1/s] son las constantes dinamicas de adsorcion y desorcion,
respectivamente. Por dltimo, el parametro de interacgiG@s una medida del grado de no-
idealidad de la solucién y se explicard méas adelante. En el equilibrio, la adsorcién/desorcién o
intercambio neto de surfactante entre la fase e interfase es nulo y por l@tasto; de esta
forma, la ec7 se reduce a la conocida isoterma de Frumkin

KpC; = —FOOF— e (8)

y la constante de equilibri& = se relaciona con las dindmicas mediaiite = k,/(kql's). Si
no existe interaccion moleculat, = 0, se dice que la interfase es ideal y las &cg.8 toman
la forma de una cinética de Langmuir-Hinshelwood e isoterma de Langmuir, respectivamente.
Cabe destacar, sin embargo, que las constantes de adsorcion y desorcién y la concentracion
de saturaciofi’,, son, en general, diferentes entre las cinéticas de Frumkin (F) y Langmuir-
Hinshelwood (L-H).

Si se define la concentracion adimensional de la subsuperficie €praoC’ /C) -con Cj
la concentracion inicial de la fase en equilibrio don- igualando la ec7 al flujo de adsor-
cion/desorcionf, = ¢*) y adimensionalizando todas las variables con las escalas ya definidas,
se obtiene

jn = aLa eM2T/T<)” Cy(Too —T) —=T/La e~ A/Tec) 9)

La ec.9 contiene tres nuevos parametros adimensiorfalesparametro de adsorcion,=
kqa/V', que es una relacion entre las escalas de tiempo del flujo y la desorcidre(igan y
Grotberg(1993) y el numero de Langmuita = k,Cy/(I'kq), que relaciona las velocidades
del adsorsion y desorcion de surfactante. El produdio = ak,Cy/(I's V'), que representa un
parametro de adsorcion efectivee conoce como nimero de Hatta. El parametro restagte;
['w/To, seré siempre mayor a la unidad y es una medida de la cantidad inicial de surfactante
alojado en la interface; dado que cuando este parametro incrementa el surfactante se diluye, se
lo denominargparametro de diluciorfsu inversa es la saturaciéon o “coverage” interfacial). Es
importante notar que aunque en la B@parecen cuatro parametros, solamente tres de ellos
son independientes; si se considera el estado inicial de equilibrio, dord€, = 1 segun la
adimensionalizacion, la eB.establece que
e—A/Foo
La = = (10)
e —1

quedando relacionados los valoresidey I, en forma univoca, para u# dado.
Para concentraciones de surfactante alejadas de los valores de satdraciéanlI{,, =
', > 1), laec.9se puede linealizar como

ik =a C,Lal' s — F] (11)

bSe denominaubsuperficia la region de la fase lindante o en contacto con la interfase.
CEl parametrad permanece inalterado con respecto a la/ec.
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y dado que la eclO asegura qué.a ~ 1/f‘oo, la ec.11recupera la forma de la cinética lineal
utilizada en trabajos previo€émpana y Sait&2004 2009.

2.3. Ecuacioén de estado

Finalmente, para encontrar la relacién funcional entre la concentracion de surfactante y la
tension superficial, se utiliza la relacién termodinamica de Gibbs

do* = —R,/IT"d[InC}| = —RQTF*édOj (12)
dondeR, es la constante universal de los gaséds la temperatura absoluta. Luego, se asume
que existe un equilibrio local entre las concentraciariey '™ tal que se considera valida, en
forma instantanea, la isoterndaPor ello, eliminandd@’ entre las ecs8y 12 e integrando la
expresion resultante entre los esta@ios;, I',.;) y (o*,I'*), se obtiene la ecuacién de estado
de la interfase para la isoterma de Frumkin

[y — I A
0" = Opef + R T |In [ =2 + 1?2 13
ef g oo |: Foo . Fref 21-%0( ref) ( )
Si ahora se elige la concentracion de referencia como la existente en el estadd'ipjicial
I'y, es claro quer,.; = op; es decir que la tension superficial de referencia utilizada para
adimensionalizar las ecuaciones es la que existe en el instante inicial, cuando la interfase tiene
la concentracion de equilibrig,. La forma adimensional de la e£3 queda entonces

o=1+0Ty [ln (?”_F> LA (F2—1)] (14)

o —1 or2

siendo el parametrg = R,TT/0, el nimero elastico, tal como se lo definié al trabajar con
la ecuacion de estado line&fdmpana et 312004 Campana y Sait&2006. De nuevo, si se
considera una interfase ideal,= 0, se recupera la ecuacién de estado correspondiente a una
isoterma de Langmuir.

Para el analisis de los resultados, sera util comprender como se relaciona la ecuacion de
estadal4 con su version linealizada. Realizando una expansion de lalen series de Taylor
alrededor del equilibrioI{ = 1), se obtiene

ol 21+ (00/0)p_, (T —1)

b 21— EyJop(T — 1) (15)
Al pasar de la primera a la segunda formalénse ha utilizado la definicion
def do*
< 16
‘ (aln F*>F*F0 ( )

dondeFE, se conoce comelasticidad de Gibbdel surfactante y a partir de ella se puede definir

un parametro elastico adimensional equivalente cdime- E,/o0,. Este parametro mide la
intensidad del efecto elastico del surfactante alrededor del equilibrio y su expresion, de acuerdo
a la ecuacion de estadd, es

B=- (g—;) =GP [1/(Fa — 1) — A/F2) a7
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Noétese que el parameti® depende, ademas dk de la dilucién de surfactante,.. Las
tensiones de Marangoni son producidas por los gradientes de tension superficial, que a su vez
se originan en los gradientes de concentracion de surfactante; esto es

Ty = 1/Ca(Vyo - t) = —fF /Ca [1 /(T — T) — AD/T2| (dT/ds) (18)

Noétese que evaluando esta expresion alrededor del equilibrio, las tensiones de Marangoni se
pueden expresar como

T =1/Ca (Vo - t)p_, = —E/Ca(dl/ds)p_, (19)

La ecuacién de estadi® solo es valida para muy pequefias desviaciones de concentracion
alrededor del equilibrid@" = 1; si ademas de esta hipotesis se consideran bajas concentraciones
de surfactantel’,, > 1y puesto qued ~ O(1), de la ec.17 se tiene queE = §. Esto
significa que la elasticidad del surfactante dependera sélo del pardmatrgual que cuando
se trabajé con ecuaciones de estado linedesnpana et gl2002 2004 Campana y Saita
2004 2006. De aqui en adelante, cuando se especifique que un resultado fue obtenido mediante
la aproximacion o ecuacion de estado lineal, se entendera que se ha utilizadd Jecen.

E = j3; es decir, considerando bajas concentraciones de surfactante.

Habiendo representado la tension superficial en funcién de la concentracion de surfactante, el
modelo queda completo y ahora se puede resolver para encontrar las incogaitasp(x, t),

['(xs,t) Y x5(t) 0 la posicion de la interfase, a partir de la cual se determina el dominio de flujo.

3. TECNICA NUMERICA

El conjunto de ecuaciones presentados en la seccidn anterior, constituyen un sistema acopla-
do, dependiente del tiempo y fuertemente no-lineal que carece de solucién analitica. Las va-
riables se discretizaron en el espacio utilizando el método de elementos finitos (formulacion
mixta de Galerkin); se utilizaron elementos isoparamétricos con 9 nodos de velocidad (fun-
ciones bicuadraticas), 4 nodos de presion (funciones bilineales) y la interfase se parametrizé
mediante la técnica de los spinéSgtler y Scriven 1982, utilizando una especializacion uni-
dimensional (3 nodos) de las funciones bicuadraticas de interpolacion en la fase. Esta misma
especializacion se aplico para interpolar la concentracion interfacial de surfactante.

La parametrizacion permitié representar a la interfase mediante un conjunto de &lturas
gue se pueden incluir como incégnitas en el sistema de ecuaciones (esquema implicito). Para
la discretizacion temporal se utiliz6 un método predictor-corrector de segundo orden (Adams-
Basfoth y regla del trapezio), seleccionando el paso de tiempo en forma adaptativa con el méto-
do de Crisfield; asi se obtuvo un sistema algebraico no-lineal de ecuaciones. Este ultimo se
resolvié mediante el método de Newton-Rapson, iterando en forma simultanea sobre todas las
variables del problemdy;p; h;; I'). La técnica numérica es bien conocida y ha sido descrip-
ta con detalle en trabajos previdSi@vedonj 1995 Campana et §l2004 Campana y Saita
2009.

La malla estructurada de elementos finitos cuadrilateros se adaptdé convenientemente de
acuerdo con los parametros de las simulaciones. Para ello se fij6 el nUmero de elementos en
la direccién radial y se calcularon los necesarios en la direccion axial, con el objetivo de man-
tener una buena relacion de aspecto en la configuracion inicial. Ademas, se concentraron nodos
sobre la pared y la interfase para describir con mayor precision los gradientes de velocidad y
concentracion. Una malla tipica (para el CR definido luego) consta de 80 elementos en la direc-
cion axial y 4 en la radial, totalizando 5074 grados de libertad. En todos los casos se realizaron
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validaciones incrementando la discretizacién y comprobando que los resultados se mantuvier-
an invariables frente al refinamiento. También se verificd que la masa total de surfactante no
experimentara variaciones superiores al 0,1 % a lo largo de toda la simulacion.

El codigo computacional se escribié en Fortran y se construyo utilizando las estructuras de
datos y procedimientos de la biblioteca PETBalgéy et al, 1999; esto permitira una rapida
evolucion del cédigo secuencial actual a futuras implementaciones para su ejecucion en ambi-
entes de célculo distribuido (clusters de PCs).

4. RESULTADOS
4.1. Eleccion del caso de referencia

El objetivo de este trabajo es evaluar el efecto de surfactantes en concentraciones moderadas
y altas sobre el problema de inestabilidad de Rayleigh, que previamente se resolvié para el
caso de soluciones muy diluidas (con una aproximacion lineal para la relaciéro (I)).

Como se menciond, esta ultima aproximacion pierde validez cuando las concentraciones de
surfactante se vuelven importantes. Por ello, se ha elegido un caso de referencia (CR) que
involucra concentraciones interfaciales de surfactante mas altas que las consideradas en trabajos
previos Campana y Sait&2004 2006. En la Tablal se detalla el rango de valores usual para

las magnitudes fisicoquimicas y geométricas, junto con el valor elegido para cada una. Luego,
en la Tabla2 aparecen los valores calculados y elegidos para cada uno de los parametros que
definen el CR.

Notese que el valor d€, se encuentra cerca del minimo, mientras que las constantes de ad-
sorcion y desorcion indican una gran afinidad del tensioactivo por la interface. De esta forma se
intenta representar el caso de un surfactante poco soluble, que aun encontrandose en bajas con-
centraciones en la fase, produce una concentracién interfacial de equilipeo,5 x 1075)
cercana al valor de saturacioin,{ = 5 x 107%). En trabajos previos -donde se consideraron
soluciones diluidas- se trabaj6 cbg = 2,5 x 10~7 (un orden de magnitud menor que la ac-
tual). De acuerdo con esto, los valores del pardmetro de diluciébn que corresponden con una
solucién diluida y concentrada son aproximadaménte= 20 y 2, respectivamente. Los pa-
rametros elegidos indican que el surfactante es muy poco soluble en la fase y por lo tanto se lo
considerara insolubley(= 0).

A continuacion se analizard brevemente el comportamiento de la ecuacion de estado, para
ayudar a la posterior comprension de los resultados y luego se procedera a evaluar los tiempos
de cierre en funcion de los parametros introducidos por la nueva aproximacion4). El
parametro elastic8 se modificara en el rangn01 < 3 < 1, para evaluar también su influencia
sobre los resultados.

4.2. Comportamiento de la ecuacién de estado

En la Fig.2 se muestran graficos para ilustrar el comportamiento de la ecuacion de estado; se
ha tomadg? = 0,01, mientras que se ha modificado el pardmetro de no-idealidad y la dilucion.
También se ha incluido la ecuacion de estado lineal para comparar las desviaciones causadas
por los efectos no lineales. Si se considera primero el caso de una interfaselidedl)( se
advierte que para una solucion diluida (F2ep) la ecuacion lineal constituye una aproximacion
razonable aun para valores de concentracion interfacial bastante alejados del equilibrio. Para
soluciones mas concentradas (Fdgb) y (c)) en cambio, las desviaciones de la linealidad son
mayores, sobre todo cuando> 1. Es importante destacar que aunque las variaciones de la
tension superficial -con respecto a la ecuacion lineal- son menéres en todos los casos, su
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Magnitud | Rango de valores Valor elegido|
[ [mol/m?] [107° — 1077 5x 107°
Co [mol /m?] (1072 — 200] 1072

ko [/ ] [10° — 1] 2.5 x 103

ke [1/5] - 180] 5
A [2-2] 0
Ty =TwLa/(1+ La) [mol/m?] . 2,5 x 107°
D, [m?/s] [10°0 — 109 1079
T K] o 300
Grer [IN/m] [15—75] x 103 | 40 x 102
w[Pa/s] [107% — 0,1] 1072
a [m] [107* — 1077 5x 1074
o [Kg/m?] [800 — 1400] 1100

Tabla 1: Rango usual de las magnitudes que intervienen en el problema y valor elegido para definir el Caso de
Referencia.

| Parametro | Valores calculado y usado
F=(a—0)/a 0,18
Re = pogaF3/u? 1,28 ~ 1
Ca—=F° 58 x 1073
a = akgp/ (oo F?) 0,107 ~ 0
T 2~ 25
A 0
Pe, = ooaF°/(1Dy) 11664 ~ 107
B = RgTFQ/JO 0,15 ~ 0,1
k™M = 2ra /A 0,8537

Tabla 2: Valores de los parametros que establecen el caso de referencia (CR).
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efecto en la inestabilidad serd importante como se vera luego.

Cuando el parametrd > 0 la interaccion molecular es cohesiva, mientras qué si 0
es repulsiva; su efecto se puede comprender mejor en términos de la presion supérficial
o, — o*, dondeo, indica la tension de la interface limpia (liquido puro). La magnitiid
representa el trabajo por unidad de area necesario para comprimir la monocapa de moléculas de
surfactantes y asi acomodar mas tensioactivo en la interfase, de manera que la tension superficial
cambie der, ao*. Si ademas definimad{ = o, — o, como el trabajo necesario para que la
interfase alcance la tension superficial de equilibgi¢correspondiente a la concentracidy),
podemos definir una presién superficial diferencial adimensional ¢gmo Il — I, = 1 — 0.
Luego,Il, representa al trabajo necesario para alterar la tension superficial de la interfase desde
el valor de equilibrio a uno nuevét, > 0 indica que se debe realizar un trabajo por encima de
I1, y viceversa cuandd, < 0.

Luego, si las moléculas se repelen entressi<( 0), costara mas trabajo acomodar nuevas
moléculas de solutoll; > 0) y por lo tantoo serd menor que para el caso sin interaccién
(ver Fig. 2 paral’ > 1). Con el mismo razonamiento, si la interaccion es cohediva 0,
sera mas facil comprimir la monocapa y por lo tanteera mayor que para el caso ideal. Un
andlisis similar se puede elaborar para el caso dbndel, considerando esta vez glig < 0
como consecuencia que el trabajo es entregado desde la interfase al medio, al descomprimirse la
monocapa. De esta forma, las interacciones repulsivas resultardn en un mayor trabajo aportado
por la interfase4 mayor que en el caso ideal), y viceversa para las interacciones cohesivas.

El efecto molecular repulsivo, determina que la pendiente de la ecuacion de &3teda’()
alrededor del equilibrio sea mayor que para cualquiera de los otros casos; puesto que dicha
pendiente esta relacionada con el efecto elastico del surfactante (\t§),ese puede ver que
la interaccién molecular repulsiva resultara en un tensioactivo mas potente.

4.3. Tiempos de cierre en funcion de la dilucién, no-idealidad de la interfase y del parametro
elastico

La Fig.3 muestra una evolucion interfacial tipica, para los parametros elegidos en este traba-
jo. La pelicula de fluido uniforme evoluciona desde la pertubacion inicial, hasta que se produce
el puente liquido en = 0, que interrumpe la continuidad de la fase gaseosa. Aqui se define
como tiempo de cierre. al lapso temporal que transcurre desde el comienzo de la simulacion
hasta que el espesbhde liquido ern: = 0 iguala el radio del tubo.

Como ya se mostro previamentégmpana y Sait®2006, el surfactante no afecta las suce-
sivas configuraciones que adopta la interfase durante el proceso, sino la escala de tiempo del
mismo. Por ello, fue posible encontrar instantes de tiempo donde la forma de la interfase es
practicamente coincidente, para todas las simulaciones que se realizaron aqui.3Laudeg-
tra la sucesién de configuraciones interfaciales -denotadas como (a) hasta (e)- que se tomaron
como patrén, para evaluar en forma comparativa las variables interfaciales que se presentaran
mas adelante.

La Fig. 4 agrupa los tiempos de cierre calculados con el modelo, al variar la dilucién inter-
facial y el parametro de no-idealidad, fijando el parametro elasti¢b-er,01. También se ha
incluido el valor de,. para una interfase con trazas de surfactdnte{ oo) y dado que en este
caso la ecuacion de estado se reduce a su version lipealdepende de los parametros varia-
dos. Para comprender como estos parametros producen la variacion mostrada en los tiempos de
cierre, se examinaran la concentracion interfacidh tension superficiat, la magnitud de la
velocidad tangencial en la interfaBg= v, - t y las tensiones tangenciales o de Marangoni
También se recurrié al estudio de los diferentes términos del balance de masa en la interfase
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Figura 2: Graficos de la ecuacion de estado representada por la exdrégiara3 = 0,01; (a) I'o = 25, (b)
I'ee =25y (c) T, = 1,3. También se muestra la versién lineal (&€6) paras = 0,01.
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Figura 3: Distintas posiciones que adopta la interfase durante la evolucion inestable, para todos los casos incluidos
en este trabajo.

(ver seccion “Transporte de surfactante”), para ayudar a entender el acoplamiento que existe
entre los procesos de transporte de cantidad de movimiento y de surfactante. No obstante estos
resultados no se mostraran aqui por brevedad.

En primer lugar, considérese el caso de una interfase ideal (0); las Figs.5 a 7 mues-
tran las variables interfaciales mencionadas para las cinco configuraciones patron (8gr Fig.
cuando disminuye el grado de dilucion (reducciéri'dd. Obsérvese que la velocidad tangen-
cial toma valores predominantemente negativos para= 25, la magnitud de ellos se reduce
paral’., = 2,5y luego toma valores predominantemente positivos para= 1,3, excepto por
algunas regiones y en las etapas finales de la inestabilidad. Puesto que el vector tangente tiene
direccién positiva seguiin se muestra en la Higparaz crecientes), esto indica que el fluido
sobre y cerca de la interfase se desplaza en el sentido del flujo en la fagepar@5. Para
I = 2,5 también, pero en forma mas lenta que el caso previo; luegopara 1,3 y para
la mayor parte del tiempo, el liquido sobre y cerca de la interfase fluye en direccidén contraria.
La reduccién en magnitud -y cambio de direccion- de la velocidad tangencial, es el mecanismo
responsable del retardo en el cierre del capilar (incremento ep)losspecto a una situacion
sin surfactante; esto ocurre porque disminuye el caudal de liquido desplazado hacia el I6bulo
principal z = 0). Dicho fendmeno ha sido explicado con mas detalle en trabajos previos y no
se repetird aqui, aunque es importante mencionar que la magnitud del retardo esta ligada a los
valores déeV, y T,,,: mientras mas grandes sean las tensiones de Marangoni que se oponen al
flujo de liquido hacia el I6bulo principal, menor sera el caudal de liquido desplazado hacia hacia
alli y por lo tanto mayor el retardo en el ciefr&n las Figs5 a 7 se aprecia que las tensiones
tangenciales positivas,; (dirigidas en el sentido del vector tangente) incrementan su magnitud
con la disminucién d& ... Si se integran dichas tensiones sobre el area interfacial, se obtiene la
fuerza tangencial; esto es

sf
Ir = / T,sdA = 27r/ T,,s7sds (20)
A 0

dPara una interfase sin surfactante, el tiempo de cierrg-est3,51.
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Resultados para f=0.01
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Figura 4: Tiempos de cierre en funcién de la dilucién inicial y no-idealidad de la interfase, para el GR-c01.
El tiempo de cierre obtenido con la ecuacién de estado lingal-esl04,06.
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FOO
Instante Tempora] 25 | 25 | 1.3
@) 6x10°]8x107° | 1,4x 103
(b) 2,11 2,35 257
(©) 9,88 | 10,90 11,61
(d) 16,62 | 17,84 18,45
(€) 2412 | 29,01 37,15

Tabla 3: Fuerza tangencial resultante, como consecuencia de las tensiones de Marangoni, en funcion de la dilucién.

En la Tabla3 se muestra el valor que toma la fuerza tangengiala medida que varia
la dilucién, para las respectivas configuraciones interfaciales (a) hasta (e). Alli se puede ver
claramente que, para cada configuracion interfacial, a medida que incrementa la concentracion
inicial de surfactante crece la fuerza tangenéial(ver ec.20) que produce el retardo en el
cierre.

Las Figs5 a7 muestran un incremento notable de las tensiones tangenciales con la reduccion
de la dilucién de surfactante. Dichas tensiones son consecuencia de los gradientes de tension
superficial y por ende de los gradientes de concentracion interfaci@mo se puede apreciar
en las Figuras, la concentracibrse ve alterada significativamente; para entender su variacion,
se analizaron los diferentes mecanismos de transporte de surfactante que actlan en la interfase:
conveccién normal, conveccion tangencial, difusién y adsorcién/desorcién.

Para todas las situaciones exploradas, se observo que los efectos de la difusion son préactica-
mente despreciables frente al resto. Ademas, como el surfactante se considera insetuble (
la adsorcion/desorcion es idénticamente nula en todos los casos. La conveccion normal es un
mecanismo que contribuye al aumento de concentracion por reduccion del area interfacial (en
regiones donde disminuye el radio) y a la dilucién por incremento del area (en zonas donde
el radio se aumenta). Por ello, durante toda la evolucién la conveccién normal contribuye a
concentrar soluto en la zona del I6bulo principal (entorna de 0) y a diluirlo en la region
del I6bulo secundario (entorno de= z;). Por lo tanto y de acuerdo a lo expresado hasta
aqui, el unico término del balance de masa que puede producir las diferencias observadas en la
distribucién del’ entre los diferentes casos, es la conveccion tangencial. Este mecanismo esta
directamente asociado a la magnitud y signo (direccién) de la velocidad tangecial en la interfase
V.

Para elevadas dilucioneB{ = 25), la Fig.5 muestra que la velocidad tangencial es neg-
ativa para casi todos los instantes y en todo el dominio; por ende y salvo para el instante (d),
contribuye de manera sinérgica con la conveccion normal al aumento de concentracion alrede-
dor dez = 0, transportando soluto desde la region cercana-a z;. Esto permite qué
aumente en forma notable sobre el I6bulo principal y se reduzca sobre el I6bulo secundario.
Al reducir la dilucién al'., = 2,5, la Fig. 6 indica que la velocidad tangencial tiene el mismo
comportamiento que en el caso previo, pero la magnitud,d® ha reducido. Por lo tanto, el
soluto es transportado en menor cantidad hacia el I6bulo principal y por ello, la concentraciéon
se aparta menos del equilibrio. Al reducir la diluciéf @ = 1,3 (ver Fig.7), el mecanismo
cambia por completo; dado qu& es predominantemente positiva durante la mayor parte de
la evolucion, la conveccion tangencial actua en forma contraria a la conveccion normal sobre
la region del I16bulo principal, atenuando en forma notable el incremento de concentracion. Por
ello, I' experimenta variaciones menores en todo el dominio, cuando se la compara con los dos
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Figura 5: Variables interfaciales para el CR dop = 25,0, para los instantes de tiempo en que la interfase adopta
la forma correspondiente mostrada en la Big.
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Figura 6: Como en la Fig, pero corl, = 2,5.
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Figura 7: Como en la Fidp, pero conl's, = 1,3.
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A
Instante Tempora -2 \ 0 | 2
(a) 1,1x102][8x103[51x%x1073
(b) 2,48 2,35 1,98
(©) 11,28 10,90 9,64
(d) 18,06 17,84 17,14
(e) 29,35 29,01 31,66

Tabla 4: Fuerza tangencial resultante, como consecuencia de las tensiones de Marangoni, en funcion de la no-
idealidad de la interfase. En todos los casos se ha toade 2,5.

casos anteriores.

En resumen, el andlisis anterior muestra que a medida que se reduce la dilygifa
velocidad tangencial disminuye su magnitud -o incluso invierte su sentido- con respecto al
flujo en la fase y la concentracién interfacial se manteniene mas cerca del equilibrio en toda
la superficie. Es muy importante destacar que aunque las variacioriesydgus gradientes
(d'/ds)- son mas moderadas cuando bBjg, la elasticidad de Gibbs crece (ver FR).y el
efecto neto es un incremento de las tensiones de Marangoni (vet8¢<l9) que intentan
restablecer el equilibrio de concentracion mediante la conveccion tangencial.

Ahora, para analizar el efecto de la no-idealidad de la interfase, retérnese a 4a &ig.
ella se puede ver que si la interaccion molecular es repuldiva (0) se elevan los tiempos
de cierre con respecto al caso idedl £ 0), y disminuyen cuando la interaccion es cohesiva
(A > 0). De acuerdo al andlisis efectuado al variar el paramétpel incremento e, -
cuandoA < 0- tiene que estar relacionado con una disminucion del flujo de liquido hacia el
I6bulo principal, situacién que se puede inferir a través del comportamiento de la velocidad
tangencial en la interfase. Para corroborar esto, se examinaron las variables interfaciales -no
mostradas por brevedad- pdfa = 2,5 pero cond = —2y 2 y se compararon esas graficas
con la Fig.6. El andlisis indica que una interaccion molecular repulsiva= —2) reduce la
magnitud de la velocidad tangencial en la direccion del flujo, mientras que para el caso de una
interfase cohesivaq = 2) la magnitud dé/; -también en la direccién del flujo- aumenta. Como
se mostro antes, estas variaciones de velocidad tienen que estar relacionadas con las tensiones de
Marangoni y con la fuerza tangencial que estas provocan. En laZad®gresentan resultados
similares a los de la Tabla, pero esta vez cambiando el parametroAqui se puede ver
que, efectivamente, para la situacion donde se produce la menor fuerza tangencial -interaccién
cohesiva 0A = 2- durante la mayor parte de la evolucion, le corresponde el menor tiempo
de cierre. Nétese que para el ultimo instante de tiempo mostrado (e) la situacidn se revierte y
Fr es mayor en este caso que para el resto. Sin embargo, en esta etapa de la evolucién ya se
ha disparado el cierre del capilar, la velocidad de crecimiento de la interfase se eleva en forma
dramética y el efecto de las tensiones tangenciales ya no es efectivo para producir retardo. La
mayor parte de este retardo se produce en las etapas previas, donde las velocidades interfaciales
son menores y el lapso de tiempo sobre el que efectivamente actlan las tensiones tangenciales,
mucho mayor.

Una caracteristica interesante de los tiempos de cierre asociada con el tipo de interaccion
molecular (ver Fig4), es qué. incrementa en forma monotonica al reducir la diluciéon cuando
A < 1, mientras que pard > 1 el comportamiento es no-monotdnico: al bdjar primero se
reducen los tiempos de cierre y luego aumentan. Puesto que, como se ha analizado hasta ahora,
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FOO
Instante Tempora]| 25 \ 25 | 1.3
@) 56x10° | 51x103] 1,15 x 102
(b) 2,06 1,98 2,50
() 9,65 9,64 11,46
(d) 16,28 17,14 18,62
(€) 23,23 31,66 39,41

Tabla 5: Fuerza tangencial resultante, como consecuencia de las tensiones de Marangoni, en funcion de la dilucién
y parad = 2.

| B
> | 0,01
25 | 0,0096
2,5|0,0087
1,3]0,0279

Tabla 6: Valores de la elasticidad de Gibbs en funciéinde parad = 2.

el retardo es causado por las tensiones tangenciales, ellas deberian experimentar una variacion
no-monotdnica acorde. Recurriento una vez mas a la magnitud macrosébpeeia evaluar

el efecto de las tensiones tangenciales, en la Tab&aincluye su valor para los instantes tem-
porales patrén (a) hasta (e}, = 2 y para los tres valores explorados Oe. En esta Tabla

se aprecia que para los instantes temporales (a) hasta (c), la fuerza tangencial ejercida por las
tensiones de Marangoni es levemente mayor para= 25 frente a 2,5; esto implica que el

flujo esta experimentando un efecto de retardo mayor para el primer caso, durante un lapso de
tiempo de aproximadamente 80 % ideEsto se comprobd examinando en forma comparativa

la velocidad tangencial para los casos €on = 25 y 2,5, notando que efectivamente la ten-
siones tangenciales producen un mayor retardo en el flujo hacia el I6bulo principal. Este andlisis
permitié corroborar, con base en los mismos argumentos usados previamente, el hecho que el
tiempo de cierre para un surfactante fuertemente cohesivo disminuye al reducir -en cierto rango-
la dilucion del mismo.

Cabe destacar que el comportamiento no-monotonico de los tiempos de cierre con la reduc-
cion de la dilucion paradl > 1, se debe a la naturaleza no lineal de la ecuacion de estado, que
determina que la elasticidad de Gibbs (E6. varie de manera acorde con lo observado en los
resultados previos. En la Tallesse muestran valores de la elasticidad de Gibbs gara2 y
diferentes valores dE.., para3 = 0,01. Alli se puede comprobar que la elasticidad de Gibbs
disminuye -en valor absoluto- al reducir la dilucién desde— oo a 2,5, para luego volver a
aumentar par&., = 1,3. Este resultado sugiere que es posible inferir el comportamiento que
tendran los tiempos de cierre, a partir del analisis de la elasticidad de Gibbs.

Una vez explorado el efecto de la dilucion y la no idealidad de la interfase sobre los tiempos
de cierre, con un valor constante del parametro elastice (0,01), se obtuvieron resultados
similares para el valor correspondiente al GR=€ 0,1). La Fig. 8, de manera similar a la
Fig. 4, muestra log, calculados para el CR, al varilr, y A. Analizando comparativamente
ambas graficas, rapidamente se observa que el comportamientotdedosla variacion de
estos parametros coincide para ambos valores; @@ obstante, los cambios son mucho mas
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Resultados para $=0.1
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Figura 8: Tiempos de cierre en funcion de la dilucion inicial y no-idealidad de la interfase, para el CR. Utilizando
la ecuacién de estado lineal, el tiempo de cierre.es 178,93.

moderados que los observados para 0,01. En las Tablag y 8 se muestran los valores de los
tiempos de cierre graficados en las FRjg 4. En ambas Tablas, la tltima columna de la derecha
muestra los porcentajes de variaciontideomados entré,, = 2.5 y el caso lineal (d~“oo —
00), en funcion ded; en la dltima fila, las diferencias porcentuales estan tomadas entre el tiempo
de cierre parad = 0 -conT., correspondiente- y el caso lineal. Observando los porcentajes,
es evidente que cuandgb= 0,1, la variacion de los tiempos de cierre con la dilucién y la no-
idealidad de la interfase es apreciable, pero no demasiado significativa. Giiandq)1, en
cambio, las diferencias crecen notablemente y se vuelven muy importantes. Para corroborar esta
tendencia, también se obtuvieron tpparas = 1y se comprobd que las maximas diferencias
en los tiempos de cierre, comparados con la aproximacion lineal, no superaron el 1% cuando
se exploraron los mismos valoreslde y A que en las Tablagy 8.

Lo mencionado en el parrafo anterior representa un resultado sorprendente, pero légico: para
valores elevados del parametro elasticesurfactante potente- la dinAmica del sistema puede
ser adecuadamente descripta mediante una ecuacion de estado lineal. Para explicar este com-
portamiento, recuérdese lo mencionado al examinar las variables interfaciales: cuanto mayor es
el efecto elastico del surfactante, mayores son las tensiones de Marangoni que se generan, las
cuales tienen un efecto sobre el flujo que contribuye a mantener una mayor uniformidad en la
concentracion interfacial. Luego, mientras mas cerca se encuentre la concentracion interfacial
de su valor de equilibrio, menor sera la influencia de los términos no lineales en la ecuacion de
estado y por ende mejor sera la aproximacion lineal.
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1—‘oo
A 25 25 | 1,3 | Dif. (%)
2| 180,43| 185,58| 188,36] 3,6
-1 | 179,80 184,69| 188,05 3,1
0 179,37| 183,38| 187,89| 2.4
1 178,95| 181,39] 187,07| 1,3
2 178,74| 177,55| 186,26] -0,8

Dif. (%) | 0,24 | 2.4 | 47

Tabla 7: Tiempos de cierre en funcién dey T, para el CR ¢ = 0,1). Las diferencias porcentuales estan
calculadas entre los tiempos marcados en negrita=y 178,93, que corresponde al caso lineal.

1—‘oo
A 25 25 | 1,3 | Dif. (%)
2 | 110,80| 148,36] 171,95] 29,8
-1 | 108,77| 141,64] 169,25] 26,5
0 | 106,43| 131,85| 166,20| 21,1
1 | 104,14| 118,30| 161,52 12,0
2 | 101,96| 98,54 | 154,78] 56

Dif. (%) | 2,2 | 21,1 | 37,4

Tabla 8: Tiempos de cierre en funcién dey T', parag = 0,01. Las diferencias porcentuales estan calculadas
entre los tiempos marcados en negrita = 104,06, que corresponde al caso lineal.
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4.4. Conclusiones

En este trabajo se ha examinado la influencia de surfactantes sobre la evolucion inestable
de una pelicula depositada sobre la pared interna de un capilar, hasta la formacion del puente
liquido (cierre). Con el objetivo de extender los resultados de trabajos previos, en los cuales
se supusieron muy bajas concentraciones de surfactante, aqui se consideraron concentraciones
mayores y comportamiento interfacial no-ideal (con interacciones moleculares). Para ello, se
reemplazaron la cinética y ecuacion de estado lineales -usadas previamente- por sus contrapartes
de Frumkin y se exploré como se ven afectadas las variables interfaciales y los mecanismos de
transporte de soluto en la interfase, cuando varian la dilucién, la interaccién molecular y el
parametro elastico del surfactante.

Para todos los valores del parametro elastico analizados € 3 < 1), se encontr6 el mis-
mo tipo de comportamiento de los tiempos de cierre ante cambios en la dilucion e interaccion
molecular del surfactante. Cuando las moléculas de surfactante interactian de manera repulsiva,
y a dilucién constante, crecen los tiempos de cierre frente al caso de moléculas sin interaccion.
Lo contrario ocurre cuando las moléculas interactian en forma cohesiva, es decir, bajan los
tiempos de cierre. El porcentaje de cambio con la interaccion molecular varia dependiendo de
la dilucién, siendo leve para altas diluciones, aumentando para diluciones moderadas y luego
dismuyendo nuevamente para muy elevadas concentraciones de tensiactivo.

En general, al aumentar la concentracién -para un dado valdr de eleva el tiempo de
cierre, pero si la interaccion molecular es cohesiva e importante {) se evidencia un com-
portamiento no monotonico: los tiempos de cierre disminuyen al reducir la dilucién y luego
crecen.

Aunque el comportamiento es el mismo, como ya se expreso, la variacion relativa de los
tiempos de cierre con la dilucién y la interaccion molecular disminuye a medida que se eleva
el parametro elastico. Paraelevados, los cambios en los tiempos de cierre con los parame-
tros mencionados son tan bajos que se pueden considerar despreciables. En estos casos, basta
con utilizar una aproximacion lineal para la ecuacion de estado, que s6lo involdararao
parametro.

Para finalizar, este estudio sugiere que el efecto de los surfactantes sobre el tiempo de cierre
en capilares se podria pensar conceptualmente de la siguiente forma. Los surfactantes potentes
(6 elevados) producen cambios importantes en el tiempo de cierre con respecto a una interfase
limpia, pero el tiempo de cierre casi no depende de la concentracion en que se encuentre ni del
caracter de la interaccion molecular. En este caso, dado que el tiempo de cierre depende casi con
exclusividad des, la utilizaciéon de una cinética y ecuacién de estado lineal dard muy buenos
resultados. Para surfactantes mas débiles, por el contrario, se producen alteraciones significa-
tivas de los tiempos de cierre tanto con la concentracion como con la interaccion molecular.
En este dltimo caso, dado que la validez de la aproximacion lineal es cuestionable, se deberia
utilizar una cinética y ecuacion de estado que tengan en cuenta los efectos de la concentracion
y la interaccion molecular.
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