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RESUMEN

Este trabajo presenta una técnica para introducir propiedades interfaciales variables y el
balance de masa de soluto en la interfase, en los cédigos numéricos empleados cominmente
en el andlisis de los flujos viscosos con superficies libres. También describe cualitativamente
los efectos viscosos y eldsticos debidos a la distribucién de surfactante y su relacién con el
comportamiento dindmico de la superficic libre.

ABSTRACT

This work presents a technique for introducing variable interfacial properties and the mass
balance of solute at the interface into the numerical codes commonly employed in the analysis
of viscous flows with free surfaces. Also, it qualitatively describes viscous and elastic effects
produced by the surfactant distribution and its relation with the dynamic behavior of the free
surface.

INTRODUCCION

Los procesos de recubrimiento son uno de los numerosos ejemplos en los cuales la dindmica interfacial
juega un papel preponderante en el comportamiento del sistema. Cuando la interfase contiene
surfactantes, su descripcién es compleja va que la cantidad total de soluto adsorbido y su distribucién
interfacial modifican el estado de tensiones de la superficie libre.

El liquido que se separa del equipo de recubrimiento es acelerado hasta que alcanza la velocidad del
sustrato, esto origina la elongacién de la interfase y, como consecuencia, la disminucién de la
concentracién local de surfactante. Esto pondrd en marcha los mecanismos que tienden a reestablecer el
equilibrio por medio de Ia transferencia de soluto desde la fase. Un andlisis riguroso de este problema
requiere resolver las ecuaciones que describen la transferencia de masa de soluto en la fase y el problema
fluidodindmico acoplado en un dominio desconocido a priori cuyos limites dependen de la forma y
localizacion de la superficie libre.

Si bien el problema es muy complejo, en determinadas circunstancias es posible proponer soluciones
aproximadas. Cuando el flujo es intenso, el transporte convectivo en el seno del liquido predomina sobre
la difusién y la concentracién de soluto en la fase serd relativamente uniforme, existiendo un salto de
concentracién en la interfase.

En este trabajo analizamos el flujo que tiene Jugar en la parte posterior del recubridor de rendija para
determinar los cambios en el meflisco y en sus alrededores debidos a la presencia de agentes
tensioactivos. Nos limitamos a estudiar el caso en que la interfase esti fija a Ia pared del aplicador y el
4ngulo de contacto dindmico con que el Ifquido intersecta al sustralo en movimiento es de 180°. Se trata
de un flujo 2-D y estacionario. La técnica numérica empleada en la resolucién de las ecuaciones con sus
condiciones de contorno se basa en el método de elementos finitos combinado con una adecuada

metrizacién de la superficie libre [1]. Debido a la existencia de oscilaciones en la concentracion
interfacial del surfactante que disminuyen pero no desaparecen cuando se refina la malla, se emplea una

forma integral de esta ecuacién.
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Recicntemente Wassmuth v col. [2] publicaron un trabajo en el cual analizan la evolucién de la interfase
gas-liquido cuando una burbuja sc mueve lentamente entre dos placas planas v hay surfactantes
presentes. Estos autores suponen también que la concentracién de soluto en la fase es constante v
uniforme, pero sélo incluyen los efectos eldsticos ignorando fa viscosidad interfacial. La técnica
numérica empleada también es diferente, ya que se utilizan diferencias finitas, dos sistemas coordenados
(uno cartesiano, fijo y otro ortogonal que se mueve con la burbuja y que tiene coordenadas en la
direccién normal y tangencial a la interfase) y una técnica iterativa en la cual la superficie libre v la
concentracién interfacial de surfactante se actualizan explicitamente. i

FORMULACION MATEMATICA
Ecuaciones
Sc trata del flujo estacionario e isotérmico de un fluido Newtoniano e incompresible en el dominio
ilustrado en la Figura 1. Como ya mencionamos, la concentracién de surfactante en la masa liquida es

homogénea pero existe una discontinuidad de la concentracién muy cerca de la interfase en la zona donde
ocurre el proceso de adsorcién.

¥ W60y

x (19.0) 0

Figura I: Representacién esquemdtica del slot y sistema coordenado adoptado.
Las ecuaciones adimensionales que gobieman el proceso son:
Vev=0 (1)
Rev-Vv-V-T =0, T=-pl +[Vv+(Vv)’] (2)

La fucrza gravitatoria no se incluye en la ecuacién de Navier-Stokes ya que la misma resulta despreciable

frente a las fuerzas de inercia y viscosa debido al pequefio valor de la longitud caracteristica (d) que es la
distancia entre ¢l sustrato y la pared del aplicador. La velocidad caracteristica es la velocidad del sustrato

(U). Las presiones y las tensiones se miden en unidades de (pU/d). Re = pUd/u es el nimero de
Reynolds, p y  son la densidad y la viscosidad del lfquido, respectivamente.

Condiciones de contorno
Para completar la descripcion matemdtica del problema se necesitan condiciones de contorno adecuadas.

En las paredes sétidas ¢l fluido se adhiere; en consecuencia, en la pared del aplicador:

u=0, v=0, y=1 O<xs<x (3)




280 M. D. Giavedoni, F. Saita

y cn ¢l sustrato:

U==l v=0, y=0, Osxsx, (4)

Lcjos de la interfase, el flujo es 1-D. El perfil de velocidades es parabolico satisface las conciciones @3y
(4) y, ademds, el caudal neto es cero; es decir:

u=-3y'+4y-1 v=0, x=0, Osys=l (5

En la interfase aplicamos condiciones de contomo donde la superficie libre intersecta las superficies
sdlidas. Suponemos que la interfase estd fija en el extremo del aplicador (x,.l) ¥, ademds, el dngulo de

contacto dindmico, 8, se toma igual a 180° de modo que la velocidad de la superficie libre es continua
en la linea de contacto dindmica y alcanza de mancra continua la velocidad del sustrato.

Si bien el surfactante puede adsorberse en la interfase, ésla es estacionaria; en consecuencia, a lo largo de
clla debe satisfacerse la condicién cinemdtica:

v.on=0 (6)

En la expresién anterior, n es el versor normal a la superficie libre.
Las restantes condiciones que deben verificarse en la interfase se refieren al balance de masa del
surfactante y a la condicién de contomo dindmica que relaciona las propiedades interfaciales (iensién v
viscosidad interfaciales) con la traccion.
Balance de masa del surfactante en la interfase
Suponemos:

* La difusion interfacial es despreciable frente al transporte convectivo.

* No hay reaccién quimica interfacial.

* La interfase se encuentra en estado estacionario.

* La concentracién de surfactante permanece constante en la fase, avin cerca de la interfase. Por lo
tanto el proceso de adsorcién/desorcién puede escribirse

D{ __apy)) <))
-k - 7
\ on o -I(P P, ) (7
donde p'(’) v p‘,,') son la concentracién del surfactante en Ja interfase y la fase, respectivamente. D es el

coeficiente de difusién del soluto en la fase v p:,(')

(=2)).

En consecuencia, partiendo de la ecuacién (5-4) de Slattery [3] se obtiene, para este caso particular, la
siguiente expresién adimensional:

es la concentracién interfacial de equilibrio del soluto

;i‘_is_‘(p(x)w) - X(l- Pl:)) (8)




Estudio de un flujo de recubrimiento con propiedades interfaciales variables

donde W es la velocidad superficial, p") es la concentracion de surfactante adimensionalizada con p:,(’) s

B

k_d . . i
K= —L’I—- es una relacién entre la adsorcién y la conveccién interfaciales y s es la longitud de arco

adimensional.
Condicién de contorno dindmica en la interfase

Para determinar la expresion correspondiente al balance de tensiones en la interfase, se tienen en cuenta
las siguiente hipétesis:

*La densidad de la interfase es lo suficientemente pequefia como para que los términos convectivos
puedan despreciarse.

*Sobre la interfase no actian fuerzas de volumen superficiales.

*La velocidad de la fase en la interfase es lo suficientemente pequefia como para que los términos
convectivos puedan despreciarse.

*Sobre la interfase no actdan fuerzas de volumen superficiales.

*La velocidad de la fase en la interfase y la velocidad de la interfase son iguales atin cuando existe
transferencia de materia.

*La interfase es Newtoniana. El tensor de tensiones de la interfase como mezcla (con surfactante)
es equivalente al tensor de tensiones de la interfase pura, la Unica diferencia reside en los
coeficientes (tensién y viscosidad superficial) que son funcién de la concentracién local de
surfactante,

*Teniendo en cuenta los resultados experimentales (I41 [5). 1a viscosidad superficial de corte es
despreciable frente a la viscosidad dilatacional.

*La tensién interfacial y la viscosidad elongacional de la interfase varfan linealmente con la
concentracién de surfactante:

©)
K=K, p(:)
En la ecuacién (9), ,, ¥ o, son los valores de la tensi6n interfacial cuando no hay surfactantes o cuando

la concentracidn de los mismos es méxima, respectivamente; x, es el valor de la viscosidad elongacional
cuando la concentracién de surfactante adsorbida es mdxima.

En estas condiciones y para el caso particular que estamos considerando, el balance de tensiones en su
forma adimensional resulta ([3][6]):

d ”(I'B"')) wdwll
T'n=2;{ltlT+5p EJJ} (10)

En la ecuacién (10) el ndmero capilar (Ca) estd4 definido para el valor mdximo de tensién interfacial; asf
cuando la concentracién de surfactante en la interfase es cero, la ecuacién (10) recupera la forma
frecuentemente empleada (tensién superficial constante y viscosidad superficial despreciable). Resulta

f4cil comprobar que B = (o, - 0,) /0, y d = x/pnd es laviscosidad superficial adimensional.
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METODO NUMERICO

El sistema de ccuaciones se discretiz6 usando el método de elementos finitos. Las caracteristicas
fundamentales del mismo cuando la concentracién de surfactante es uniforme se han explicado en un

trabajo previo [7] de manera que aquf nos concentraremos en el andlisis de la ecuacién (8), es decir, en
el balance de masa del surfactante en la interfase.

Si csta ecuacién se pesa con las funciones base ¢*(§,n) empleadas para construir los residuos de la

condicidn cinemdtica, y la expresi6n resultante se integra entre la linca de contacto dindmica, s = 0, y una
posicién s cualquiera en la superficie libre, se obtiene después de manipulaciones algebraicas muy
simples:

4 ek F(1-p9)tas  (11)

£ (3) (s) Ly, AP
(@ p'.W)’ o) = LG o

Ademis, teniendo en cuenta que p") tiene un valor finito en la linea de contacto estdtica (no puede ser
mayor que 1), es f4cil ver que la concentraciSn de surfactante en la linea de contacto dindmica debe estar
dada por

(), -k }(1- pP)otds  (12)
5=0

que es la condicién de contorno que debe satisfacer la ecuacién (11).

La concentraci6n interfacial de sufactante se expande, en cada elemento, con las funciones (=0, n)
empleadas en la ecuacién (11):

3
P = ZP"’W(‘% -0m) (13)
-]

El conjunto de ecuaciones y condiciones de contomo que gobiernan el sistema se resolvié
simultdneamente mediante el método de Newton. El criterio de convergencia adoptado fue que la norma

de la diferencia entre dos vectores solucién consecutivos sea igual o menor a 107°. La discretizacién
empleada tiene 116 elementos cuadrildteros, 503 nodos de velocidad, 136 nodos de presién y 17 nodos
que determinan la localizacién de la superficie libre y la concentraci6n interfacial de surfactante.

Los valores de concentracién de soluto obtenidos una vez que el conjunto de ecuaciones ha convergido,
presenta oscilaciones a lo largo de la superficie libre. Estas oscilaciones permanecen con una malla mds
refinada y por esta razén decidimos estudiar esta ecuacién separada del resto.

Lo primero que verificamos es que las oscilaciones estdn presentes atn cuando se duplique el nimero de
elementos. Un resultado desalentador si se tiene en cuenta que duplicar el nimero de elementos de la
superficie libre aumenta considerablemente el tamafio de la matriz de coeficientes, cuando se trabaja con
¢l sistema completo de ecuaciones, con lo cual el costo computacional se incrementa much{simo.

Estos resultados, junto con la experiencia previa relacionada con el tratamiento numérico de ecuaciones
convectivas, [8] nos indujo a trabajar con la forma integral de la ecuacidn (8); es decir,

(6w), +(o), o= & fl1-p)as  (14)

$=0

y esta ecuacion es la que se "pesa” con las funciones ¢! (E, - 0.\1) para obtener los residuos:
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R - f ot {[(p‘"w)‘ - (p“’),_o]- Kj‘(l - p“’)ds}ds (15)

Si bien ¢l tratamiento computacional de la ecuacién (15) es mds complicado que el de la versién
diferencial (ecuacién (11)), los resultados obtenidos justifican el mayor trabajo de programacién
requerido. En la Figura 2 se comparan las soluciones de las dos formas del balance de masa.

Tenicndo en cuenta estos resultados, la ecuacién (15) es la que se emplea en el simulador.

0.4 O sol. diferencial
— sol. integral

0 2 1 [ L 1
0,0 0,2 0.4 0.6 038 1.0

Figura 2 Soluciones diferencial e integral del balance interfacial de masa.

RESULTADOS

La solucién de las ecuaciones diferenciales con sus condiciones de contorno mediante la técnica numérica
descripta en el punto anterior, permite obtener informacién detallada tanto en la fase como en la interfase.
Como nosotros estamos interesados en el comportamiento dindmico de esta tltima en relacién con la
presencia de surfactantes, concentraremos nuestra atencién en el andlisis de las variables supeficiales.

La concentracién local de surfactante depende, de acuerdo con la ecuacién (11) 6 (15), de dos
mecanismos: a) la conveccién interfacial y b) el proceso de adsorcién/desorcién. La conveccién
interfacial es importante en las zonas donde los gradientes de concentracién o de velocidad interfacial son
importantes.

El proceso de adsorcién/desorcion se controla a través de la constante cinética.(k_l ),y es precisamente a
través de este mecanismo que se suavizan los gradientes de concentracién en la interfase.

La ecuacién de balance integral de masa del surfactante esti acoplada con e} balance de cantidad de
movimiento de la fase a través del balance de tensiones normales y tangenciales (ecuacién (10)); es decir,

(s) (5) ]
v _ _Bdp? o dWdp o dW ‘:/ (16)
an Ca ds ds (zfs ds
_p+2.9&.- H(li+p(.‘)6.d_w‘ (17)
on \ Ca ds )

donde %VL es la derivada de la componente normal de la velocidad del liquido con respecto a la direccién
n
normal a la superficie libre y %YL cs la derivada de la componente tangencial con respecto a la misma
n

. . . . v . . . .
direccién.  Si consideramos que fa—’-~ 0 y que los efectos viscosos interfaciales son despreciables,
n

entonces la ecuacion (16) controla ¢l acople entre la concentracién de soluto y la velocidad interfacial, ¥




284 M. D. Giavedoni, F. Saita

la ecuacidn (17) controla el acople entre la presién del liquido préximo a la interfase y la concentracién
interfacial de surfactante. Cuando los efectos viscosos no son despreciables el analisis es mds complejo
ya qduc.lasddenvadas de la velocidad interfacial aparecen multiplicadas por la concentracién del soluto o
sus derivadas.

Primero analizaremos la influencia de la tensi6n interfacial (efectos viscosos nulos) y luego la influencia
de la viscosidad interfacial (efectos eldsticos nulos).

A) Efectos eldsticos (B20, =0)

El aumento de B produce una disminucién de la concentracién de surfactante y el gradiente dec

concentracién interfacial, como puede versec en la Figura 3. Cuando B = 001, la interfase es
. T . . dp"

prdcticamente idéntica a la "libre” de soluto; si B aumenta, el producto de B aumenta, esto origina

aw . .
un aumento de 7— (ecuacién (16)) y esto se traduce en mayores velocidades superficiales como se
s

muestra en la Figura 4. El incremento de W se traduce en mayor conveccién interfacial v,

. di (5)
consecuentemente, en una reduccién del valor de —5——-
s

038
1,0
p ———— W(B=0,75)
w { |—=— W@E=001
04 :
0,5
00
8 0,0
0,0 0.5 s 10 00 0.5 . 10
Figura 3: Concentracién interfacial de surfactante Figura 4 Influencia de B sobre la velocidad
para distintos valores de B Ca=0.16, Re=40, interfacial. Ca=0.16, Re=40, K=0.1

K=0.1

Cuando la tensién interfacial disminuye, la interfase se desplaza hacia el exterior del slot y la curvatura
local cerca de la linea de contacto dindmica disminuye (Figs. S y 6). Estos cambios son cualitativamente
similares a los que ocurren en un sistema con concentracién uniforme de tensioactivos cuando el nimero
capilar aumenta. El cambio mds importante relacionado con el acoplamiento del balance de masa
(ecuacién (8)) y el balance de tensiones interfaciales (ecuacién (10)) es el aumento de la velocidad
superficial que no ocurre cuando la concentracién de soluto es uniforme; en efecto, los resultados

numéricos indican que no hay practicamente cambios en W cuando el Ca varfa de 0.16 a 0.25.

La cafda de presién en el slot (p,) se reduce cuando tensién superfical disminuye, esto ocurre
independientemente de que la concentracién de soluto sea variable o uniforme. Esta cafda de presién
puede expresarse como la suma de la cafda de presién que existe en la zona donde el flujo es 1-D,

proporcional a la extensién de la misma, y de la presion capilar [9]. Si la superficie libre se desplaza
hacia el exterior del slot, la zona de flujo 1-D no deberfa disminuir de tamafio y, por lo tanto, el cambio de

p, se debe al cambio de presién capilar que, de acuerdo a la ecuacién (17), disminuye al disminuir la
tensi6n interfacial.
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2.2 300
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1,2 -2 :

1 0,715 29,2

. . E 28,8
K 20 0,711 E

| - 28,4

1.0 . 19 0,707 L 4 28,0

0,000 0375 0,750 0,000 0375 0,750
B B

Figura & Curvatura local de la interfase cercade  Figura 6 Influencia de B sobre la posicién de la
las lfncas de contacto estdtica y dindmica, para lfnea de contacto dindmica y valor de la caida de
distintos valores de B presion,.

B) Efectos viscosos (B=0, &20)

Si la viscosidad interfacial aumenta pero la concentracién de surfactante es uniforme, la velocidad
superficial se incrementa notablemente (Fig. 7), la superficie libre se desplaza hacia el interior del slot
(Fig. 8 y la curvatura local cerca de la lfnea de contacto dindmica disminuye (Fig. 9). El andlisis del
comportamiento de la interfase en este caso asf como una descripcién de los posibles mecanismos
involucrados fucron realizados en un trabajo anterior [ 7], aquf mostraremos las diferencias originadas por
la distribucién de soluto en la interfase.

10
W b=10
] &=1 conc. uniforme
05
conc. variable
0.0 -
0.0 0.5 s 1,0

Figura 7: Influencia de la viscosidad interfacial sobre la velocidad interfacial
cuando la concentracién de surfactante es variable y cuando es homogénea.

Cuando la concentracién de surfactante varfa localmente, los efectos observados sobre la velocidad
superficial, la posicién de la linea de contacto dindmica y la cafda de presién en el slot son
cualitativamente similares al caso de concentracién uniforme pero, como es 16gico, notablemente
menores. La Figura 10 muestra que el aumento de la viscosidad interfacial tiene un efecto semejante al
aumento de B sobre la concentracién local de soluto; en efecto, p(') disminuye con & ¥, en
consecuencia, la viscosidad local también disminuye respecto del valor mdximo que corresponde a

p“’ - pL’), produciendo menores diferencias con respecto a un sistema sin surfactantes & = 0.
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0,73 33 0.76 - 20
xs-xd conc, variable 3 po xs-xd ] couc. uniforme | po
- 32
5 0,74 1 - 36
0,72 1 31 .
i 072 .
; - 30
0,71 ~—t—t—t—t—=39 070 A—t——1t Lo
0 2 4 6 8 10 0O 2 4 6 8 10
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Figura 8 Efecto de la viscosidad interfacial sobre la caida de presién y la posicién
de la l{nea de contacto dindmica.

0015

1| —— 30
4
Y —e— 310 ,
1]-==- 10 ,

0,010 4

] conc. variable

conc. uniforme

0,000
0,00 0,05 0.10

(xs-xd)

Figura 9: Efecto de la viscosidad interfacial sobre la
curvatura de la superficie libre cerca de la Ifnea de

contacto dindmica.
0.6
— d=l
P ——ee d=§
— 3]0
0.+
0,21
oU L L 1
0,00 025 0,50 075 ¢ 100

Figura 10: Efecto de la viscosidad interfacial sobre la concentracién de surfactante.
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CONCLUSION

El andlisis de las variables interfaciales, tales como la velocidad superficial v la posicién de la lfnea de
contacto dindmica, permite relacionar la dindmica de la interfase con los distintos mecanismos
involucrados: conveccién y adsorcién/desorcién de surfactante. La técnica numérica empleada en este
trabajo permite un tratamiento muy sencillo de las ecuaciones y variables interfaciales; la misma es mds
simple que la empleada en [2] en un problema similar pero donde los efectos viscosos son despreciables,
basada en un método de diferencias finitas.
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