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Resumen

Se modela una emulsion concentrada, con fraccion de fase suspendida del 70%, mediante
gotas viscoelasticas con fricciéon superficial e interacciones de contacto. Usando relaciones de
fluctuacion-disipacion se obtiene, mediante dinamica molecular, la viscosidad de la emulsion
modelo en funcion del vector de onda de cizalla. En el caso de una emulsion bimodal, se obtiene
la viscosidad como funcion de la fraccion de tamario de gotas. Se encuentra, cualitativamente,
el comportamiento de minimo de viscosidad observado experimentalmente en emulsiones con-
centradas.
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suspensiones.

Viscosity minimun in bimodal model emulsion

Abstract

We modeled a concentrated emulsion, with a 70% fraction of the suspended phase, using
molecular dynamics simulations of viscoelastic droplets, with superficial friction and contact
interactions. The viscosity of the modeled emulsion, as a function of the shear wave vector, was
obtained using fluctuation-disipation relations. The viscosity in the bimodal emulsion case,
was obtained as a function of the droplet size fraction. The behavior of the minimum viscosity
obtained here, qualitatively agrees with experimental results in concentrated emulsions.
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forces.

Introduccion y los materiales granulares son vistos como
un estado especial entre el liquido y el sélido,
exhibiendo ambos comportamientos depen-
diendo del caracter de la perturbacion externa
(1). Adicionalmente, efectos mas exéticos, que
no tienen correspondencia con la fase liquida

El desarrollo de modelos del comporta-
miento reologico de sistemas suspendidos es
de mucho interés tanto basico como tecnolo-
gico. Por el lado fundamental, las emulsiones
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o solida, como la distribucion uniforme de
peso en un silo y el efecto de ‘flotacion’ de la
nuez del Brasil han sido bien estudiados (2)
Elmodelaje de estos sistemas permite iden-
tificar cuales son los elementos fisicos de
mayor relevancia en su comportamiento.
La simulacion también permite predecir la
respuesta de estos sistemas frente a varia-
das situaciones de interés aplicado cuya
exploracion seria costosa en la practica.

La simulacion, utilizando dinamica
molecular, no tiene posibilidades de acceder
a los tamanos macroscopicos reales, para el
estudio reolégico. Sin embargo la experien-
cia nos dice, sorprendentemente, que siste-
mas de relativamente pocas unidades con-
vergen con rapidez a los limites termodina-
micos. Asi, por ejemplo, un sistema del or-
den de miles de atomos interactuando via
un potencial tipo Lennard-Jones se compor-
ta como un fluido tipo Navier-Stokes (3)
Como esta convergencia no se puede probar
de manera general, la unica via es la valida-
cion comparando los resultados con limites
conocidos de la reologia de suspensiones,
dando luego el salto de fe hacia situaciones
mas complejas e interesantes.

Podemos distinguir tres regimenes rele-
vantes en suspensiones de gotas estables
versus la concentracion de fase suspendida
(4) a) El régimen diluido, donde las colisiones
entre gotas son despreciables y hay un domi-
nio de las fuerzas hidrodinamicas e inercia-
les (turbulencia) sobre el comportamiento de
la suspension b) El régimen concentracion
intermedio, donde las colisiones gota-gota e
interacciones coloidales juegan un papel en
competencia con las fuerzas hidrodinamicas
y c) Elrégimen concentrado donde el contac-
to gota-gota es primordial y las fuerzas hidro-
dinamicas se pueden despreciar, a excepcion
de su rol en el comportamiento de peliculas
delgadas. Desde el punto de vista reolégico,
también hay que agregar la componente di-
namica que depende de la tasa de cizalla,
donde surgen regimenes de resuspension,
turbulencia y puramente colisionales.

En este trabajo estamos interesados en
el limite concentrado donde las fuerzas hi-
drodinamicas de la fase continua son des-
preciadas. Este limite tiene la ventaja que
elimina del problema la descripcion de la
fase continua acoplada a la fase suspendi-
da, que constituye un problema de gran
complejidad (5) EI método de dinamica mo-
lecular sera utilizado para estudiar la visco-
sidad del sistema bajo regimenes de cizalla
crecientes y bien definidos. Esto ultimo se
logra imponiendo un patrén de cizalla ca-
racterizado por un vector de onda y una am-
plitud. Las longitudes caracteristicas y am-
plitudes de forzamiento pueden luego ser
asociadas a situaciones particulares como
conFiguraciones tipo Taylor-Couette, tube-
rias, constricciones etc.

Modelo

Como fue expuesto en la introduccion,
plantearemos un modelo de emulsion domi-
nado por fuerzas de contacto directo gota a
gota de tipo viscoelastico (por deformacion)
y fuerzas de friccion para esfuerzos tangen-
ciales superficie-superficie (gota-gota). La
forma detallada de las fuerzas consideradas
viene dada por la siguiente funcion

F, = {kn (d— ry.) - ynm(vy. -ﬁ)}ﬁ

+H{min(=y,muv,,, uF ) }5 (1]

donde V,=V,-sn= (ryfcryg)/ry y

S= (rg. Y-y fc) /ry El primer término de la

derecha representa la interaccion elastica
gota - gota que actua al contacto. El segundo
término describe las fuerzas viscosas por de-
formacion normal de la gota, proporcional a la
velocidad de colisién. El ultimo término des-
cribe la friccion tangencial de las gotas cum-
pliendo con el criterio de Coulomb usual. En
este trabajo las rotaciones se desprecian, in-
vocando como justificacion la viscosidad de la
fase continua y la igualdad de densidades de
las fases continua y dispersa. Este ultimo cri-
terio también permite despreciar fuerzas gra-
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vitatorias sobre las gotas ya que se asume
una suspension neutralmente boyante.
Este ultimo elemento distingue el presente
modelo de un material granular donde los
contrastes de densidad son significativos.

Las gotas (discos en dos dimensiones)
consideradas en el presente modelo se confi-
nan en un volumen bidimensional con con-
diciones periddicas en las direcciones xy y.
Se emplea el algoritmo de celdas convencio-
nales para la reduccién del tiempo de com-
puto a O(N) (6) Para la discretizacion de las
ecuaciones de movimiento se utiliza el méto-
do Gear de cuarto orden con un t fijo y mu-
cho menor que el tiempo caracteristico de
colision dado por t, = z(2k, /m — yi/4)l/2.
Para la determinacion del estado estaciona-
rio se monitorea la energia cinética y poten-
cial del sistema. Las medidas se realizan
cuando la energia total no cambia en mas de
un 5% alrededor de un valor medio.

Para el calculo de la viscosidad, se impo-
ne sobre el “bulk” un patrén oscilatorio con
vector de onda k y amplitud A. La longitud de
onda de la perturbacion oscilatoria es tal que
/2= L,, donde n es un entero y L, es la di-
mension transversal del sistema. Este esque-
ma resulta muy ventajoso en comparacion,
por ejemplo, con los patrones de
Taylor-Couette y de canal ya que el estado es-
tacionario se logra con mucha mayor rapidez.

Luego de obtener el perfil de velocida-
des producido por la perturbacion, se invoca
la relacion de fluctuacion-disipacion (7).

pA
— 2
1= A (2]

donde A, es la amplitud de la oscilacion del
perfil de velocidades y p es la fraccion total
de volumen disperso. Para el caso bimodal,
se escogieron dos diametros de particulas
tales que, el radio de la pequena es la mitad
del radio de la grande R (r = R/2). Adicional-
mente, se vario la fraccion de gotas grandes
y pequenas de tal manera de que la fraccion

total de volumen de fase dispersa se mantu-
viera constante.

Resultados y Discusion

Luego de alcanzar el estado estaciona-
rio del sistema bajo la influencia de la fuerza
senoidal, se obtuvo un perfil de velocidades a
lo largo de la direccion y (perpendicular a la
direccion de la fuerza). Con las amplitudes de
estos perfiles se obtuvieron valores de visco-
sidad como funcién del modo de oscilacion.
Los resultados se muestran en la Figura 1,
tanto para los casos monomodal y bimodal,
donde se evidencia una reduccion de la vis-
cosidad al variar el modo de oscilacion.

El inset izquierdo de la Figura 1 muestra
el perfil de velocidades para el modo n = 3, del
cual se extrae la amplitud A, de la ecuacion 2.
En el inset derecho de la Figura 1 se evidencia
un comportamiento de ley de potencia con ex-
ponente ~n~"?, para el caso monomodal.
Este comportamiento parece independiente
de la viscosidad interna de las gotas y cam-
biando la friccion superficial en un orden de
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Figural. Fendmeno de reduccion de viscosi-
dad con el incremento de la cizalla. El
inset de la izquierda muestra el perfil
de velocidades del cual se extrae la
viscosidad usando laecuacion 2. El in-
set de la derecha muestra la ley de po-
tencia obtenida como resultado de la
reduccion de la viscosidad para las
dosfricciones superficiales indicadas.
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magnitud. Seria interesante comprobar esta
universalidad experimentalmente.

Es de notar que el comportamiento de
minimo de viscosidad puede reproducirse
sin la fisica de peliculas lubricantes entre
gotas (no incluida en el modelo). Es de espe-
rar, que este comportamiento de lubricacion
dinamica se acentue al incluir la fisica de es-
tas peliculas. Se observa una reduccion sig-
nificativa de la viscosidad, comparando la
suspension bimodal con la monomodal para
vectores de onda iguales. Sin embargo, esta
diferencia se reduce a tasas de cizalla mayo-
res donde los dos valores de viscosidad con-
vergen asintoticamente.

La Figura 2 muestra el comporta-
miento de la viscosidad como funci6n de la
fraccion de gotas de radio grande en la sus-
pension para tres valores del modo de osci-
lacion. Como ocurria en la Figura 1, la vis-
cosidad observada se reduce con la cizalla
para todas las fracciones estudiadas. La
viscosidad de la suspension bimodal tiene
un minimo pronunciado para una fraccion
m,/m,, (fracciéon de gotas grandes) parti-
cular de gotas grandes a bajas tasas de ci-
zalla. Este efecto ha sido reportado experi-
mentalmente (8) y seria interesante estu-
diarlo en medios granulares. Sin embargo,
al aumentar el modo de oscilacion, el mini-
mo tiende a suavizarse dejando una zona
amplia independiente de la fraccion. Este
efecto también es susceptible de compro-
bacion experimental y seria indicacion de
un comportamiento muy util de la suspen-
siones bimodales concentradas formula-
das a bajas tasas de corte (**%).

Conclusiones

Hemos analizado un modelo simple de
emulsiones concentradas que logra repro-
ducir en forma cualitativa el fenémeno de
minimo de viscosidad para suspensiones bi-
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Figura 2. Viscosidad como funcion de la fraccion
mg/ M, de gotas grandes para distin-
tas tasas de cizalla. Nétese el minimo
apreciable a bajas tasas de cizalla, el
cual se suaviza al ir aumentandola.

modales. Se encuentra una ley de potencias
en el decaimiento de la viscosidad con la ci-
zalla que es universal independiente de las
fricciones internas y superficiales de las go-
tas en el régimen monomodal.

Desde el punto de vista de la formula-
cion de emulsiones de minima viscosidad se
observo un allanamiento del punto 6ptimo de
operacion con el incremento de la cizalla.
Esto sugiere un comportamiento robusto de
las emulsiones formuladas a bajas tasas de
corte de uso en la industria.

La validacion de este modelo compa-
rando con resultados experimentales,
alentaria el desarrollo de una herramienta
de simulacion mas cuantitativa en tres
dimensiones. Otros efectos a ser incluidos
que podrian tener mucha relevancia se-
rian las interacciones de cargas ionicas y
la inclusion de las fuerzas producidas por
las peliculas de la fase continua. En el pre-
sente, realizamos investigacion en esta
direccion.

*** Laorimulsion se formula con una viscosidad 6ptima a una sola tasa de corte. Sumanejo sin embargo la somete a
variadas situaciones como las de inyectores de quemado y constricciones en valvulas
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