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ResuMEN

Presentamos resultados de las propiedades reol6gicas de una suspension coloidal sometida a un esfuerzo contante periodico y de
amplitud y, mediante extensas simulaciones numéricas de dindmica molecular fuera de equilibrio. Encontramos que la suspension
tiene el comportamiento de un fluido newtoniano para amplitudes de corte cony=1 s, frecuencias de oscilacién menores o iguales
a los 100Hz y concentraciones de las particulas sélidas entre 5 y 45%. No obstante para valores de y=1.5, 2.0, 2.5, 3.0, y para
frecuencias mayores a 100 Hz, pero menores a 2500 Hz, el comportamiento del sistema corresponde al de una suspensicn
viscoelistica. También se encuentra que cuando la amplitud de corte y es mayor que 2, la suspensién sulre el fenomeno de
adelgazamiento, es decir, hay una disminucion de su viscosidad inducida por un ordenamiento de las particulas solidas induciclo
por el esfuerzo de corte.
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ABSTRACT

We present preliminary results of the rheological properties of colloidal suspensions subject to a periodic shear stress of amphtude
v oblained through extensive non-equilibrium molecular dynamics simulations. We found that the suspension behaves as a
Newtonian fluid for low shear amplitudes (y=1s"'), frequencics of up to 100 Hz and particle concentrations between 5 and 45% . For
frequencies between 100 and 2500 Hz and shear amplitudes of y=1.5, 2.0, 2.5, 3.0, the behavior of the suspension corresponds to
a viscoelastic material. We also found that for shear amplitudes greater than 2, the suspensions goes through a shear thinning
process. This is, there is a significant decrease in the viscosity due to ordering of the suspended particles.
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INTRODUCCION

as suspensiones coloidales estdn formadas de pequeiias

particulas sélidas cuyos didmetros varian entre (0-

100 nan6metros y se encuentran dispersas en un

solvente. Ejemplos de sistemas coloidales que se
presentan en la vida diaria son: la leche, tintas, pinturas, humo
y niebla. Los coloides también se presentan en la naturaleza en
fase cristalina, ¢l cjemplo mds conocido lo constituye el 6palo,
¢l cual estd formado de un arreglo de esferas de silica
comprimidas y fusionadas entre si, ¢n el transcurso de escalas
de liempo geol6gicas. En el laboratorio, el tamadio y la
uniformidad de las particulas coloidales las hace ttiles como
precursores de cerémicas, en la construccion de fiftros 6pticos,
en los procesos de encapsulamiento de compuestos activos con
el objeto de transportarlos, en la industria de cosméticos, en
particular, en el desarrollo de liposomas. Recientemente, las

Nota: Articulo recibido el 2 de junio del 2000.

suspensiones coloidales formadas con particulas de poliestireno
también han encontrado uso en biodiagnosis y quimica
combinatoria. Es por todo esto que ¢l conocimicnta de las
propiedades fisicas de las suspensiones coloidales es de amplio
interés cientifico y tecnoldgico.

Una caracteristica importante de los coloides ¢s quc sus
particulas sélidas de tamaio submicrométrico estdn sujetas a
un movimiento browniano constante, debido alas Muctuaciones
térmicas del sofvente donde se encuentran. Por lo anterior, fas
particulas se pueden considerar. hasta cierto punio, como
“moléculas efectivas™ y se cstudian usando mecinica
estadfstica. Ya que el solvente a menudo conticne, adenuis de
las: particulas coloidales, iones disuclios. moléculas
poliméricas, y/o moléculas que funcionan como (ensoactivos.
y otros pequefios solutos, Ias suspensiones coloidales se
consideran como “fluidos complejos™. Experimentalmenic se




junio, 2000

Esquivel, R. ¢f al.: Propiedades viscoeldsticas de suspensiones coloidales 13

hademostrado que las suspensiones coloidales sufren diferentes
transformaciones de fase como funcién de la concentracién de
particulas sélidas y/o como funcién de Ia intensidad y
frecuencia de alguna fuerza externa aplicada®. Estas fases van
desde las que caracterizan a un fluido viscoso newtoniano?,
hasta la de una estructura cristalina cuando la fraccién de
volumen o concentracién de particulas es del 49%*; pasando
por una fase intermedia caracterizada por un comportamiento
viscoeldstico®. Por lo anterior, es de relevancia investigar las
caracteristicas reolégicas de las suspensiones coloidales con
la finalidad de entender sus propiedades mecdnicas y los
mecamsmos que producen dichos cambios de fase.

Las propiedades ocaracteristicas reoldgicas nos dan unaidea de
quétan “duro” o 'suave” esunmaterial. Asf pues, las propiedades
reoldgicas de suspensiones coloidales dependen en gran medida
de la interaccién entre las particulas sélidas que las componen.
Usualmente, las particulas coloidales tienden a agregarse y
formarconglomerados debido ala presenciade fuerzas atractivas
de Van der Waals que son de muy corto alcance. No obstante,
la adicién de alguna sustancia estabilizadora introduce una
fuerza de repulsién adicional entre particulas coloidales que
hace alasuspensién estable respecto al fenémmeno de agregacion®.
Este proceso de estabilizacion sc efectia transmitiendo una
carga eléctrica a las paniculas coloidales. o bien introduciendo
sales i6nicas que producen unarepulsién clectrostdticaefectiva,
cuyo alcance estd definido por lalongitud de Debye. Esta fuerza
de repulsién escala inversamente como la rafz cuadrada de la
intensidad iénica en la suspensién. Otro tipo de inleraccién
electrostdtica que puede presentarse son las interacciones
clectrostdticas del tipo dipolar y cuadrupolar. como sucede en
suspensiones de arcillas”. Ademds se ha encontrado, que cuando
se aplica a Ja suspensién un esfuerzo de corte, las particulas
coloidales pueden formar cadenas a lo largo de la direccién del
flujo generado por el esfuerzo externo aplicado®. En el caso de
suspensiones coloidales con carga eléctrica se ha demostrado
que conforme la rapidez de cambio de los esfuerzos de corte
aplicados aumenta, se induce un adelgazamiento o disminucion
en la viscosidad. como una consecuencia del ordenamiento de
las partfeulas coloidales. Este ordenamiento de particulas
coloidales cargadas se debe a que la contribucion electrostdtica
al comportamiento de la viscosidad se compensa con las
inleracciones hidrodindmicas y la suspensién se comporta
como si fuera neutra®.

Dado el cardcter complejo de las suspensiones coloidales. ¢s
muy dificil invesugar sus propiedades usando modelos de
reologia que se puedan resolver analiticamente. Sin embargo.
cs posible investigar su comportamiento en dctalle usando
algoritmos numéricos. En particular, algoritmos de dindmica
browniana o de dindmica molecular tanto en cquilibrio (DME).
como (ucra de equilibrio (DMFE) han mostrado ser de gran
utilidad. El uso de estos algoritmos permite estudiar algunas de
las propicdades mecdnicas de Iransporte tales comola viscosidad

de bulto, la viscosidad de corte. el coeficiente de difusidn. asi
como algunas propiedades viscoeldsticas del sistema.

En este articulo presentamos resultados preliminares ohtentdos
mediante extensas simulaciones numéricas de DMFE. con cl
finde estudiar las propiedades reol6gicas de un sistemacoloidal
compuesto por particulas eléctricamente neutras dispersas en
un fluido viscoso. En la seccién [ se introduce cn detalle ¢l
modelo de suspensién coloidal que utilizamos y se describe
brevemente el formalismo y las ecuaciones de la DMFE que x¢
emplearon para realizar las simulaciones numéricas. En la
seccién Il presentamos y discutimos los resultados obtenidos
del comportamiento viscoeldstico de estas suspensiones
coloidales sujetas aun esfuerzo de corte que varia armonicamente
en el tiempo. Finalmente. en la seccién III se presentan las
conclusiones de este Irabajo.

|. MODELO Y DINAMICA MOLECULAR FUERA DE EQUILIBRIO
La idea fundamental en el desarrollo de los algontmos de
dindmica molecular es la aplicacién de la segunda ley dc
Newton a un modelo de tuerzas de “interaccién molecular™.
en nuestro caso de interés. entre particulas coloidales. En la
mayoria de los casos. esta fuerza depende de la distancia
relativa entre las particulas. Sin embargo. no debemos perder
de vista que en algunas situaciones ¢l sistema también puede
estarsujeto a la presenciade fuerzas externas, De tal suerte que
es posible obtener un conjunto de ecuaciones diferenciales
acopladas. que pueden ser no-lineales, las cuales describen ¢f
movimiento de cada una de las particulas que constituyen el
sistemade interés. Elniimero N de particulas coloidalesdispersas
en la suspensién es muy grande, N >> | . Por lo quc es necesano
considerar un némero N, finito de particulas ¢n un cierto
volumen, para poder resolver ¢l conjunto de ecuaciones
diferenciales acopladas usando algoritmos numéricos v asi
simular el sisiema. Como es de esperarse. ¢l simular ¢t colode
con un nimero muy pequefio de particulas, N << N. introduce
efectos antificiales ajenos a las propicdades reales del sistema.
Una préctica comin para eliminar estos cfectos artificiales os el
emplear condiciones periédicas a la frontera. No obstante. los
resultados obtenidos empleando estas condiciones peridgdicas
ain dependen sensiblemente del mimero de particulas que s¢
usa para efectuar la simulacién, por lo que siempre es
recomendable hacer un anilisis del comportamicnto de las
propiedades fisicas del coloide en funcién del nimero de
particulas que se emplean en la simulacién. Dentro de este
esquema o metodologia, es posible obtener muchas de los
propiedades lermodindmicas de equilibrio y propicdades de
no equilibrio del sistema de nucsiro interés. que en muchos
casos concuerdan bien con medidas cxperimentales.

Enlamecdnicacldsicacuandola fuerza depende de la distanciz
relativa entre particulas, és1a pucde oblenerse como el negative
del gradiente de una funcién escalarde lacnergia potencial del
sistemna, V(r). Cuando se realiza una simulacion de diniimica
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molecular es costumbre definir a esta funcién de la energia
potencial como el potencial intermolecular. Uno de los
potenciales intermoleculares mds usados para particulas
coloidales es el de Lennard-Jones, debido a que se ha
demostrado que describe con muy buena aproximacién el
comportamiento de muchos y diversos sistemas moleculares
relativamente simples, en donde las particulas son
eléctricamente neutras.

Es posible calcular propiedades de transporte mecédnicas
mediante simulaciones numéricas que usan algoritmos de
dinamica molecular del sisterna en equilibrio termodindmico.
El inconveniente de estos algoritmos es que se requiere mucho
tiempo de procesamiento de cémputo, ademds de conducir a
resuftados que tienen una precisién pobre y que dependen
signmficativamente del nimero de particulas empleado en las
simulaciones. Otra manera de calcular las propiedades de
transporie mecdnicas y térmicas ¢s mediante eluso de algoritmos
de dindmica molecular para sistemas fuera de equilibrio
termodindmico. Este método se basa en la teorfa desarrollada
por Kubo en 1957 para sistemas que se encuentran ligeramente
fuerade equilibrio™. Esta teorfa demuestra que los coeficientes
de transporte lineales se pueden calcular a partir del
conocimiento de las fluctuaciones, alrededor del equilibrio,
producidas porun flujo asociado con el coeficiente de transporte
de interés. Por ejemplo, la viscosidad cortante se define como
elcociente de 1a magnitud del esfuerzo cortante dividido por la
razén de deformacién del sistema. Asf pues, un sistema que se
encuentra ligeramente fuera de equitibrio puede modelarse
como uno que estd inicialmente en equilibrio y que a un tiempo
dado se le aplicauna perturbacién extemna de pequeriaintensidad.
La aplicacién de esta perturbacién externa da origen a un
trabajo que se realiza sobre el sistema, por lo que previene a
dicho sistema relajarse hacia un estado de equilibrio,
originando asf una cierta cantidad de calor que debe extraerse
para poder obtener un estado estacionario del sistema bien
definido. Es por esto que se requiere incluir en el algoritmo
numérico un instrumento llamado “termostato” que permite
obtener estados estacionarios del sistema. En este articulo
usaremos este esquema para estudiar algunas propiedades
reol6gicas de suspensiones coloidales. Es importante hacer
énfasis en que la ventaja principal de las simulaciones de
DMFE es la posibilidad de visualizacién de 1as distorsiones de
la estructura molecular local, lo que facilita estudiar los
mecanismos fisicos microscépicos que son importantes en el
proceso de transporte en suspensiones coloidales.

El modelo de suspensién coloidal que se estudia en este
artfculo consiste en un solvente “virtual™ de densidad p,.
viscosidad 11, y N partfculas coloidales esféricas de radio r,
eléctricamente neutras y que interaccionan una con otra a
través de un potencial intermolecular repulsivo de corto
alcance. El potencial intramolecular que empleamos es el
propuesto por Weeks, Chandler y Andersen (WCA) y que se

emplea para estudiar l{quidos simples. El potencial WCA se
expresa en funcién de las distancias entre cualesquicra de las
dos partfculas r=Ir; - rl, como:

12 6

vy =48 - 5]

0 parar>r_,

+£ parar<r_, (y

donde r, = 2"a, con a = 2r, el didmetro de cada particula. Este
potencial contiene un término repulsivo €, representativo de
particulas rigidas e impenetrables. El otro pardmetro impontanite
en el sistema es la fraccién de llenado o de volumen de las
partfculas solidas que denotamos por la letra ¢y que se define por:
LY

N 4nur
=— — (2)
¢ v 3

donde V es el votumen total de la caja que contiene a la
suspensiéncoloidal. Con la finalidad de estudiar las propiedades
reol6gicasdel coloide introducimos un esfuerzo cortante externo
que produce un “flujo cortante”. Supongamos que la suspensién
se encuentra entre dos placas. unade ellas oscila peridédicamente
con frecuencia angular @y unaamplitud y,, mientras que la otra
placa se mantiene fija, como se muestra en Ja Figura 1. Esta
fuerza externa da lugar a un flujo de particulas del tipo de
Couette, por lo que es necesario introducir condiciones de
frontera periédicas de Lees y Edwards'', que consideran ¢l
desplazamiento adicional debido a este flujo.

Laintensidad de 1a fuerza de corte que varfa arménicamente
en el tiempo estd definida por la ecuacién ¥ =¥,cos(w,).
Como se indicé arriba, l1a perturbacién externa genera calor

s N

Condiciones a la frontera de Lees-Edwards

—ivL

/

Figura 1. Se muestra en farma esquemética las condiciones de frontera
de Lees-Edwards para unsistema sometido a un esfuerzo de corte. En esta
figura, ¥ representa la amplitud de corte y { la longitud de la caja
empleada en la simutacién. Nétese que el nimero de pacticulas en la
celda unitaria se mantiene constante y que las celdas superior e inferior
se deben desplazar por la cantidad £i/l, respectivamente, que es la
condicién requerida para la aplicacién del esfuerzo de corte.
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que debe extraerse del sistema para que el estudio se realice
a temperatura constante. Esta restricci6n en la temperatura o
“termostato” se logra introduciendo un multiplicador de
Lagrange aten las ecuaciones de movimiento, de manera que
éstas se reescriben como:

KPR

dt m, 3
dp. .

d—tl= F-py-ap,

donde el multiplicador o, que aparece en estas ecuaciones de
movimiento, se evalia de manera tal que cumpla con el
requisito de que la energia cinética del sistema sea constante,
obteniendo la siguiente expresién:

E:(Fl ’ p- N }Apupu)
Lp;

En estas ecuaciones y representa el esfuerzo cortante
dependiente del tiempo y el sistema de coordenadas se ha
elegido. porconveniencia. de maneratal que elejexcorresponde
a la direccion paralela a las placas. Este tipo de termostato
depende del perfil de velocidades de las particulas. Para un
flujo de Couette el perfil de velocidades de las particulas estd
bien definido y cualquier desviacién de este perfil durante 1a
simulacién, se interpreta como un exceso de temperatura asi
que el termostato tiene la funcién de restar este exceso haciendo
que la velocidad de las particulas se ajuste al perfil de
velocidades requerido. Es importante enfatizar que el uso de
¢stos termostatos pucde conducir a resultados equivocados si
no se tiene el cuidado de mantenerse en el régimen de nlimeros
de Reynolds apropiados para garantizar flujos de Couette'.

o

, 4

Observemos que en ausencia de esfuerzos externos, y,(r) =0,
no se requiere el termostato, asi que podemos escribir =0, y
las ecuaciones de movimiento para cada particula se reducen
a la ecuacidn de movimiento por todos conocida: F=ma. Es
también importante notar que en las ecuaciones de movimiento
no hemos incluido términos que emulen o representen el
movimiento browniano de las particulas debido a que
consideraremos situacioncs en donde éste es irrelevante. Esto
ultimo sc traduce a tener ndmeros de Peclet mayores a la
unidad, definido como:

Lulred
kT

Pe (5

donde &, s la constante de Boltzman y T es la temperatura
del sistema. E] mimero de Peclet expresa la razén entre las
fuerzas hidrodindmicas debidas al corte y las fuerzas debidas
al movimiento browniano, que lienden a restaurar la

configuracién de equilibrio. En otras palabras. el nimero de
Peclet representa el cociente entre dos escalas de tiempo: (i)
el tiempo necesario para deformar la estructura de la
suspensién mediante la aplicacién del esfuerzo de corte v (i1}
la escala de tiempo de difusién browniana que tiende a
restaurar la configuracién de equilibrio.

Resolviendo las ecuaciones de movimiento de {a cc. (33 v
considerando las condiciones de las ecs. (4) y (5). se calculan
las posiciones de las particulas, la energia total del sistema.
el tensor de esfuerzos P, y. por supuesto, otras propicdades
fisicas que por el momento no son de interés en el presente
trabajo. La viscosidad cortante se obtiene como la razén de
las componentes del tensor de esfuerzos que estdn tuera de
la diagonal, y de la rapidez del cambio del esfuerzo de corte.
€sto es:

(P, + P}
= (6)
2y
donde:
. ov
= — (N
4 oy

en esta \iltima ecuacién v_es la componente de la velocidad a
lo largo del eje x. Debido a que estamos suponicndo una
variacién arménica en el tiempo para y. la dependencia de i
viscosidad en la frecuencia se¢ obtiene mediante una
wransformacién de Fourier-Laplace de la cc. (6). esto ex:

P (w)
n(w)=-—’; Aw-w,). (8)

siendo P (@) la transformada de Fourier-Laplace de las
componentes P_ del tensor de presiones y 8(w - w,) 1a funcién
delta de Dirac. Por otro lado. la viscosidad de corte ¢s una
cantidad compleja y se calcula mediante la siguicnte expresion:

N

Hay=n+n,= -)% ]'cos(mr)P”(x)(ls +if sen{@nf (3)ds

En lugar de¢ estudiar directamente las componenies de nuan.
uno puede estudiar el médulo eldstico de corte. que esti
relacionado directamente con la visc osidad cortante mediante
la expresion:

G(w) = -f (). (0

Este médulo eldstico también es complejo y la parte real esti
relacionada con “el almacenamiento de energia” encel sistema
y estd en fase con la deformacién. Por otra pane. la parte
imaginana se relaciona con la pérdida o dixipacion de
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energin asociadacon la viscosidad y también estd en fase con
la razén de deformacién. Se sabe cuando el cociente G /G’ >>
1 el sistema se comporta como un liquido, mientras que en el
caso opuesto, G'/G’ << 1 el comportamiento del sistema se
asemeja al del sélido. En el régimen intermedio G’ ~ G”, el
comportamiento del sistema es viscoeldstico.

El método que empleamos para resolver las ecuaciones de
movimiento, dentro del método de dindmica molecular fuera
de equilibrio. es el predictor-corrector de cuarto orden. La
configuracidn inicial del sistema corresponde a unadistribucién
de tas particulas al azar. Como se indic6 arriba, para resolver
el sistema de ecuaciones diferenciales se infroducen
condiciones periddicas a la frontera de Lees-Edwards. Esto se
hace colocandoinicialmente las N particulas al azaren lacelda
central. Al desplazar una de las placas para producir el
esfuerzo de corte es posible que algunas de las particulas se
salgan de la celda central, por lo que 1a condicién que se
impone ¢s que si una de las partfculas sale de la celda unitaria,
ésta se introduce nuevamente en ella, pero en el extremo
opuesto, tal como se indica en la Figura 1.

H. PARAMETROS DE LA SIMULACION Y RESULTADOS

En esta seccién definimos explicitamente los pardmetros
que caracterizan €] modelo de la suspension coloidal, as{
como los pardmetros de la simulacién y presentamos algunos
resultados obtenidos mediante extensas simulaciones de
dindmica molecular fuera de equilibrio. E} sistema de interés
lo simularemos con N=512 particulas sélidas
y neulras de radio r, = 10~ c¢cm y masa

simulaciones se realizaron para fracciones de volumen de
particulas sélidas ¢, que van desde 5% hasta 45% cn
incrementos de 5%. Las velocidades iniciales de las particulas
se asignan de acuerdo con una distribucién de Boltzmann.
Las ecuaciones de movimiento se integran usando un
tamafio del paso de integracién en el tiempo 8¢ que varia
entre 10y 10~ veces el periodo del esfuerzo cortante t=1/v.
La integracién de las ecuaciones de movimiento se lleva a
cabo sobre un periodo total de tiempo de 12071 a 2001. Por
supuesto, al principio de [a simulacién s¢ eliminan un cierto
nimero de configuraciones mientras se alcanza un estado
estacionario del sistema, esto dltimo se determina viendo el
comportamiento de la energia como fencién del 1iempo. En
nuestros resultados usamos unidades de tiempo reducidas
t' = (malle)', es decir, cualquier tiempo reportado en las
simulaciones debe multiplicarse por 1™ paraque el resultado sc
exprese en segundos. Asi también, usamos como unidad de
distancia el didmetro a de las particulas. En la Figura 2 s¢
muestra la componente xy del tensor de esfuerzos. P, ¢n
funcién del tiempo en unidades reducidas con $=30%. v=200
Hz, y y=Is'. Como veremos mis adelante, para estudiar la
dindmica del sisterna es necesario obtener la transformada dc
Fourier-Laplace de las componentes P_.

A continuacién describiremos los resultados obtenidos para
las partes real ¢ imaginaria de G(®) para los valores dc los
parametros arribaindicados. En lasFiguras 3ay 3b s¢ muestran.
respectivamente, las partes real Re(G(w)] e imaginaria
Im{G()), del médulo de corte. como funcién de la fraccién de

m=10.471 x 10°'* g. También hemos realizado (

simulaciones con cuatro veces mds part(culas,
es decir, N=2048, y esencialmente obtenemos
los mismos resultados cualitativos. Estas
particulas interaccionan entre s{ mediante un
potencial de corto alcance del tipo WCA. La
profundidad del pozo de potencial es de
£€=50°K, en unidades de la constante de
Boltzmann. Las particulas se encuentran
inmersasen un “solvente virtual” de viscosidad
n,= 10 ¢ps y1odo el sistema se mantiene a una
temperatura constante 7=300°K. Hemos
denominado al solvente “virtual” debido a
que ¢n realidad no lo estamos representando
mediante partfculas, sino mds bien, su
presenciase introduce en el modelo mediante
una fuerza de friccién del tipo de Stokes o

0.5

1

=200 Hz ]
4=30%

| I L 1 1 1

f=6nn,r,v, que actia sobre cada una de las 0
partfculas. Esta suspensién se somete a la
accion de un csfuerzo cortante externo que

~—

20 40 60

Tiempo en unidades reducidad J

varia arménicamente en el tiempo, §r) =
y,cos(wr), con amplitudes §,= 1.0, 1.5,2.0,2.5
y 3.0y frecuencias v = 10. 50, 100, 300, 500,
1000, 1500y 2000 Hz, en donde v=w/2x. Las

Figura 2. Componentes fuera de la diagonal del tensor de esfuerzos en funcién del tiempo en
unidades reducidas, para una frecuencia de 200 Hz y una concentracién de 30%. Esta cantidad
nos muestra un comportamiento ascilatorio complicado alrededor de P, =0, debido al esfuerzo
cortante aplicado en la direccién del eje x.
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Figura 3. (a) Médulo de almacenamiento de energia, Re[ G(w)) en funci6n de ¢, para una amplitud de corte =1 5, para diferentes valores de la frecuencia
como se indica en la Figura 3b. (b) Comportamiento de Im[ G(w)] asociado con la pérdida o disipacién de energia como funcién de ¢ para distintos valores

de la frecuencia y ¢, para una amplitud de corte de =1 5.

llenado y para diferentes valores v, para una amplitud del corte
¥=1. Observamos que hay dos regiones en el espectro de
frecuencias con comportamientos diferentes bien definidos.
Para frecuencias bajas, menores o iguales que 100 Hz, tanto
Re{G(w)] como Im[G(®w)] tienen un comportamiento casi
constante en funcién de ¢, o que indica qué cantidades son poco
sensibles a los cambios en la fraccién de llenado y frecuencias
bajas. Esto es una indicacién de que las interacciones entre las
particulas coloidales tienen poca o ninguna influencia en la
reologfadel sistema, sugiriendo un comportamiento del sistema
similar al de un fluido newtoniano. No obstante, al aumentar la

frecuencia, de 300 Hz en adelante, vemos que tanto Re| G(w))
como Im[G(®)] aumentan de manera no-ineal como funcién
delaconcentracién §. Estafuerte dependenciacon la frecuencia
sugiere que el comportamiento del sistema es parecido al de un
viscoeldstico. En lo que respecta aRe[ G(w)), en la Figura la.
se observa que su valor aumenta hasta alcanzar un maxima
para una concentracién cercana al 30%. excepto para los
puntos correspondientes a 500 Hz. Para esta (iltima frecuencia
Re[G(w)] aumenta siibitamente paraconcentraciones mayores
al 25%, lo que podria interpretarse como un aumento en ta
rigidez del sistemay asi unatransicién aun sélido. sinembargo.
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Figura 4. (a) Se muestra Re[G(w)] como funcién de ¢ para diferentes valores de Ypara una frecuencia de 300 Hz. (b) Semuestra lm(G(w)] con los mismos
parametros que en la Figura 42. Nétese que la pérdida de energfa es mixima cuando ¥=2 ', a partir de la cual se presenta un adelgazamiento en la

viscosidad de la suspensién.

al comparar este comportamiento con el correspondiente a
Im[G(w)) obienemos que Re(G(w)] ~ Im(G(w)], lo que es
indicativo de un comportamiento viscoeldstico. De hecho. los
resultados mostrados en las Figuras 3a y 3b revelan que para
este valor particular de la amplitud de corte y para el rango de
frecuencias entre 300 y 2000 Hz, el comportamiento del
sistema corresponde al de un viscoeldstico ya que Re(G(w)] ~
Im[G(w}).

Porotra parte, para estudiar la respuestadel sistema coloidal
en funcién de las variaciones en la amplitud de corte ¥, en

las Figuras 4a y 4b mostramos, respectivamente. el
comportamiento de Re[G(w)] y ImM{G(w)) como funcién de ¢
para una frecuencia fija de 300 Hz. Se ha seleccionado esia
frecuencia debido a que en la Figura 3 se observ6 que para
ésta el sistema pasa de un comportamiento de fluide
newtoniano a uno viscoeldstico. En la Figura 4a podemos ver
que Re|G(w)] alcanza su valor mdximo a una fraccion de
Nenado de 25% para una amplitud de corte =1, lo que indica
una mayor rigidez, no obstante. al aumentar 7. Re{G(w)]
aumenta ligeramente y luego disminuye para todas las
fracciones de llenado. Este comportamiento sugiere un
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ordenamiento de las particulas coloidales endonde se alcanza fija observamos que el valor de Im{G(®)] aumenta a un
una rigidez méxima para los valores de Yy ¢ arriba valor maximo en Yy =2 y luego disminuye. Es decir. el
indicados. Nétese que la rigidez del sistema disminuye en sistema es menos rigido antes y después de la amplitud de
forma importante en la medida en que yaumenta. Todo esto corte de ¥ =2, lo que es consistente con el comportamiento
es consistente con el comportamiento de Im(G(w)] que de Re[G(w)]. discutido en el pdrrafo anterior. Este
describiremos a continuacién. En la Figura 4b se muestra comportamiento se conoce como “adelgazamiento por
que Im{G(w)) aumenta linealmente como funcién de ¢, corte”, Es decir, la aplicacién de un esfuerzo de corte
para todos los valores de la amplitud de corte Y. Sin disminuye la viscosidad del sistema y éste fluye con mayor
embargo. notemos que al aumentar ¥ la pendiente de las facilidad. De hecho, éste es €] principio bajo el que funcionan
rectas disminuye, excepto para ¥ =2 que de hecho aumenta los boligrafos y la tinta es un buen ejemplo de un sistema
muy por encima de las otras rectas. Para una concentracién coloidal viscoelastico sujeto a esfuerzos de corte.
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Figura 5. (a) Re{ G(w)) como funci6n de |a frecuencia para concentraciones entre 5y 30% y =1 5. Elméximo que presentan las curvas es caracterisiico
de un comportamiento viscoelastico para frecuencias mayores que 100 Hz. (b) Im[G(®)) para los mismos pardmelros que en la Figura 5a. El
comportamiento de esta cantidad como funcién de la frecuencia es consistente con el que se observa en Re[G(w)).
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Enlas Figuras 5ay 5b mostramos la dependencia de Re[G(w)]
ylade Im(G(w)]. con la frecuencia para un valor fijo del corte
y=1, respectivamente. En ambas figuras observamos que tanto
Re[G(®)] como Im[G(w)], como funcién de la frecuencia,
muestran picos para diferentes valores de la concentracién. El
valor médximo para Re[G(w)] ocurre para $=30% y una
frecuencia del orden de 800 Hz, mientras que para [m[G(w)]
éste ocurre a la misma concentracién pero a una frecuencia
ligeramente menor, 500 Hz. Esto nos indica que en el rango de
frecuencias entre 500 y 800 Hz el sistema es mdis rigido, no
obstante, al aumentar la frecuencia més all4 de los 800 Hz, la
energfa que se almacena en el sistema aumenta y las particulas
de la suspensién se desordenan, regresando asi a un estado de
menor viscosidad, es decir, a un estado de “mayor fluidez”.

Itl. ConcLusiones

En este trabajo se presentan resultados preliminares de
simulaciones de la dindmica molecular fuera de equilibrio
para sistemas coloidales sujetos a esfuerzos externos de corte.
Elespacio de pardmetros como frecuencia, amplitud de corte
y concentracién de las particulas, determinan la reologia
del sistema. Encontramos que para frecuencias menores
de 100 Hz el comportamiento de la suspensién coloidal
corresponde al de un fluido newtoniano. Para frecuencias més
grandes y diferentes valores de la amplitud de corte
encontramos que la suspensién presenta un comportamiento
viscoel4stico. Por otra parte, nuestros resultados también
sugieren que cambios en la frecuencia pueden conducir al
fenémeno conocido como adelgazamiento por corte. Todos
los resultados que aquf{ presentamos se obtuvieron para un
sistema a una temperatura de 3G0°K compuesto por 512
particulas. Es importante notar que lareologfade lasuspensién
depende de las interacciones entre particulas s6lidas asi como
dc la temperatura a la que se encuentra el sistema. Los
resultados del presente art{culo corresponden auna temperatura
de 300°K. También hemos realizado simulaciones donde
usamos un potencial entre partfculas de mds largo alcance,
esto es, usamos un polencial de Lennard-Jones con un
alcance de tres veces el didmetro de las particulas. Para este
dltimo potencial encontramos que hay un cambio cualitativo
en las propiedades reolégicas de la suspension. Los resultados
de estos estudios se presentardn en un artfculo m4s extenso.
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