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1
Introducao

1.1
Motivacao para o estudo proposto

Uma emulsao é uma mistura bifdsica de dois liquidos viscosos e imisciveis
em que um encontra-se disperso no outro na forma de gotas. Emulsoes proveem
de um processo de geracao e ruptura de gotas em um par de fluidos, definindo
uma fase dispersa e outra continua. Em grande parte das aplicacoes, as pe-
quenas dimensoes das gotas e sua quantidade permitem que a mistura seja
tratada como um fluido continuo equivalente, cujo comportamento mecanico
médio estd intrinsecamente ligado a dinamica da escala das gotas. Tipica-
mente, emulsoes sao fluidos nao-newtonianos. De fato, ainda que ambas as
fases sejam constituidas de materiais simples, como agua e 6leo, os fenomenos
fisicos complexos que ocorrem na escala das gotas fazem com que o fluido
equivalente continuo apresente comportamento nao-linear em diversos casos.
A importancia do estudo da reologia de emulsoes reflete-se na grande varie-
dade e abrangéncia de suas aplicacoes. Informacoes detalhadas sobre o com-
portamento mecanico desse tipo de suspensao sao relevantes em diversos se-
tores das industrias do petrdleo, como no transporte de misturas de agua e
6leo por tubulagoes e no préprio processo de extracao. Também as industrias
farmacéutica, de cosméticos e alimenticia manipulam emulsdes com muita
freqiiencia. Estudos sobre a mecanica da microcirculagao sangiiinea e, mais
recentemente, o desenvolvimento de técnicas de monitoramento e transporte
de farmacos injetados no organismo com o uso de emulsoes magneto-reologicas
em capsulas biocompativeis sao aplicacoes peculiares nas ciéncias biomédicas.
A caracterizacao de emulsoes magnéticas também é de grande interesse tec-
nolégico em processos de separacao industrial e remocgao de 6leo do meio am-
biente.

Recentemente, uma vasta literatura dedicada ao estudo da reologia de

emulsded? estd disponivel, demonstrando o crescente interesse que existe pelo

'Uma revisdo bibliografica pormenorizada é feita na secio [[3l
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assunto, motivado por aplicacoes como as citadas anteriormente. Ainda assim,
verifica-se uma grande demanda por estudos que identifiquem as bases tedricas
para o entendimento e previsao do comportamento reoldgico de emulsoes. No
caso de emulsoes concentradas, essa deficiéncia torna-se ainda mais evidente,
sendo a maior parte dos estudos nessa area baseados em correlacoes empiricas
e modelos ad hoc. Tao dificil quanto os estudos tedricos sao as investigacoes
experimentais nessa area. Além da determinacao das propriedades termofisicas
dos fluidos que compoem a emulsao, é necessaria uma caracterizagao mais me-
ticulosa das quantidades microestruturais do material, como a polidispersidade
associada tanto com a diferenca de massa especifica bem como com o tamanho
e a distribuicao espacial de gotas. Nos testes experimentais, fendmenos como
movimento relativo de gotas sobre superficies solidas, estratificacao pela acao
liquida da gravidade, coalescéncia e rompimento de gotas dificultam a analise
dos resultados. Também a ocorréncia de fenomenos de longo tempo, como mi-
gragao e autodifusao hidrodinamica de gotas, induzida por cisalhamento, sao
aspectos dificeis de controlar do ponto de vista pratico.

O diametro de uma gota em uma emulsao varia normalmente entre 1um
e 100um. Considerando as propriedades termofisicas de fluidos tipicos em
emulsoes e velocidades usuais em escoamentos de interesse pratico, pode-se
argumentar que, na escala das gotas, o escoamento ¢é livre de efeitos de inércia,
quer seja referentes a particula (gota) quanto ao fluido ambiente. Nessas si-
tuagoes, andlises tedricas microestruturais podem fornecer informacoes precisas
sobre a deformacao, orientagao e distribuicao das gotas no escoamento. Para
emulsoes estatisticamente homogéneas e em regimes diluidos, em que interacoes
gota-gota sao efeitos de segunda ordem, estudos analiticos podem ser desen-
volvidos para os regimes de pequenas deformacoes. Nesse sentido, a condicao
de emulsao diluida pode ser estendida até concentracoes de aproximadamente
30%. Tomando como referéncia emulsoes monodispersas, sabe-se que o limite
de méximo empacotamento das gotas pode variar de 50% a 75%, como mostra
a tabela (LI]) (Barnes, 1989).

Tabela 1.1: Maximo fator de empacotamento de particulas esféricas de mesmo
raio em funcao da estrutura do material.

Empacotamento cibico simples 52, 0%
Empacotamento de folhas hexagonais 60, 5%
Empacotamento aleatorio 63, 7%

Empacotamento ciibico de corpo centrado | 68,0%
Empacotamento cibico de face centrada | 74,0%

Sendo assim, considerando que na natureza espera-se a ocorréncia de
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empacotamento aleatdrio, as gotas em emulsoes a 30% de fase dispersa estao
distantes da condicao em que as particulas se tocam. Além disso, experimentos
realizados por Mason & Weitz (1995) mostram que emulsoes de 6leo em
dgua, com concentracoes de 62%, sujeitas a cisalhamento oscilatério, podem
ser descritas por um modelo de Maxwell de apenas um tempo de relaxacao.
Isso sugere que modelos baseados em estudos sobre emulsoes infinitamente
diluidas podem ser empregados para descrever o comportamento reoldgico de
emulsoes com concentracgoes entre 20% e 30%, eventualmente com o ajuste de
constantes materiais do modelo. Dessa forma, sustenta-se que para emulsoes
com até 30% de fase dispersa os efeitos associados as interagoes entre as
particulas sao pequenos quando comparados aqueles relacionados a acao
da tensao superficial. No caso mais geral, de emulsdes concentradas em
regimes de grandes deformagoes de gotas, métodos numéricos, como o Método
Integral de Contorno, podem ser utilizados para a determinacao da evolucao
microestrutural de uma emulsao levando em conta os efeitos de interacao
de vérios corpos e deformagoes arbitrarias. Propriedades de membrana e
fenomenos relacionados a presenca de gradientes de tensao superficial devido
a distribuigao de tensoativos (surfactantes) ou temperatura, na superficie das
gotas, também podem ser incluidos em andlises numéricas. A investigacao do
comportamento de emulsoes magneto-reoldgicas, caracterizadas pela inclusao
de gotas polarizadas, ¢ uma possibilidade promissora no caso de analises
numéricas. Esforcos adicionais nesse sentido se justificam pelo atual interesse
tecnologico em emulsoes e suspensoes de capsulas magnéticas.

Por meio de um processo estatistico espacial é possivel contabilizar a
contribuicao de cada gota no comportamento macroscépico médio da emulsao,
vista como um meio continuo equivalente. As informacoes obtidas da analise
microestrutural, realizada na escala da gota podem ser utilizadas, diretamente,
na constituicao do tensor de tensoes equivalente da emulsao. Esse tensor en-
tra convencionalmente na andlise hidrodinamica de problemas escoamentos
multifasicos envolvendo emulsoes como uma das fases. Em geral, na caracte-
rizacao de emulsoes sao previstos efeitos nao-newtonianos de liquidos eldsticos
como a dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento (efeito pseudo-
pléstico), presenca de diferengas de tensoes normais e médulos eldstico e viscoso
em escoamentos cisalhantes oscilatorios. Além disso, conforme mencionado an-
teriormente, fenomenos de longo tempo, como migracao de gotas na reologia
da emulsao podem ser previstos.

Inserido nesse contexto, o principal objetivo da presente tese é a carac-
terizacao reolégica de emulsoes por meio de uma analise microhidrodinamica

seguida da representacao continua do material utilizando métodos estatisticos
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baseados em uma média espacial sobre um volume representativo da emulsao.
Pretende-se desenvolver estudos microhidrodinamicos na escala das gotas, onde
é possivel realizar uma andlise em regimes livres de inércia de particula. Os
resultados das analises microhidrodinamicas fornecem informacoes que podem
ser levadas para a escala macroscopica do material. Esse estudo sera desen-
volvido com ferramentas de andlise assintética para emulsoes diluidas e em
regimes de pequenas deformagoes das gotas. Métodos numéricos serao aplica-
dos para os casos mais gerais. Comparagoes com dados de observagoes expe-
rimentais disponiveis na literatura e com solugoes assintéticas sao realizadas
para validar o cédigo numérico desenvolvido. O comportamento mecanico de
emulsoes serd estudado em diversos escoamentos reolégicos tais como cisalha-
mento simples, oscilatorio, escoamento de pura extensao e escoamento através
de tubos.

1.2
Objetivos especificos

Os objetivos especificos da presente tese sao:

— Revisao bibliografica atualizada de artigos na area;

— Desenvolver de anélises assintoticas de primeira e segunda ordem para
o estudo de emulsoes diluidas em regimes de pequenas deformacoes de
gotas. Em particular, serao investigadas emulsoes de altas razoes de vis-
cosidade fluido ambiente/gota. Nesse estudo, a deformacao da gota é
prevista considerando-se um pequeno desvio da forma esférica. A tensao
adicional no escoamento, induzida pela presenca das gotas, é calculada
em termos da tensao produzida pela deformacao e orientacao de cada
gota isolada no fluido ambiente. O tensor de tensoes médio, representa-
tivo do comportamento macroscépico do material equivalente, é deter-
minado por meio de uma média volumétrica das tensoes induzidas por
cada gota em um volume estatisticamente representativo da emulsao. No
regime diluido examinado, a teoria de campo médio resultante é baseada
no comportamento mecanico isolado das gotas. Procedimento esse que
fornece resultados para emulsoes com até 30% de fracao volumétrica de

gotas;

— Implementar o Método Integral de Contorno em trés dimensoes para o
estudo da microhidrodinamica de gotas sujeitas a escoamento cisalhantes
em geral. O cédigo serd desenvolvido para a simulagao de gotas com

qualquer razao de viscosidade e deverd utilizar malha auto-adaptativa, de
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forma a privilegiar regioes de maior curvatura com uma maior densidade
de pontos. O calculo da contribuicao da fase dispersa no tensor de tensoes
da emulsao deve ser realizado, de maneira que as grandezas reolégicas
(viscosidade aparente e diferengas de tensdes normais) provenientes do

calculo numérico sejam disponiveis;

— Estudar a reologia da emulsao em escoamentos reolégicos tais como ci-
salhamento simples, oscilatério, escoamento de pura extensao e através
de tubos. Tais estudos serao realizados utilizando as teorias assintoticas
desenvolvidas para pequenas deformacoes das gotas em regimes de alta
razao de viscosidade. Para os regimes em que a hipdtese de pequenas
deformagoes nao é mais vélida os estudos serao realizados utilizando o
Método Integral de Contorno. Serao investigados regimes de viscoelas-
ticidade nao-linear em cisalhamento oscilatério. A viscosidade aparente
de emulsoes diluidas de altas razoes de viscosidade escoando através de

tubos serd determinada.

1.3
Revisao bibliografica

O estudo do comportamento mecanico de emulsées comega com a analise
de suspensoes diluidas. Dentre os trabalhos pioneiros nesta area destaca-se o
calculo da viscosidade efetiva de uma suspensao diluida de particulas esféricas
rigidas realizado por Einstein (1906). Taylor (1932) estendeu o resultados de
Einstein para o caso de emulsoes diluidas de gotas esféricas de alta tensao
superficial. Estudos sobre a deformacao de gotas em escoamentos cisalhantes
simples e extensionais foram também realizados por Taylor (1934). Nesse tra-
balho, o autor definiu uma medida escalar de deformacao de gotas com forma
elipsoidal. Trabalhos tedricos subseqiientes, em que pequenos desvios da forma
esférica da particula sao considerados, foram também realizados. Schowalter
et. al. (1968) consideraram uma primeira ordem de corregao da deformagao da
gota, capturado efeitos nao-lineares como diferenca de tensoes normais. Utili-
zando um método de perturbagao regular com um parametro fisico pequeno
genérico pequeno, Frankel & Acrivos (1970) estudaram o comportamento de
emulsoes em cisalhamento oscilatorio, mostrando efeitos de memoria de uma
emulsao diluida em regimes de pequenos nimeros de capilaridade e modera-
das razoes de viscosidade ou regimes de moderados nimeros de capilaridade
e altas razoes de viscosidade. Nesse trabalho os autores optaram por aplicar
as condicoes de contorno sobre a superficie deformada da gota, dando assim

um maior alcance a teoria de pequena deformacao. Na mesma linha seguiu
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o trabalho de Barthes-Biesel & Acrivos (1973) desenvolvendo uma andlise de
segunda ordem para estimar a deformagao de gotas. Rallison (1984) apresenta
um sumario de grande parte da teoria de pequenas deformagoes de gotas em
escoamentos cisalhantes. No contexto de emulsoes concentradas a literatura
disponivel concentra-se quase que exclusivamente em trabalhos experimentais
e numéricos. Um primeiro passo no sentido de se incluirem efeitos de concen-
tragao mais elevada, ainda para suspensoes de particulas sélidas, deve-se a
Batchelor & Green (1972), em que interagdes de dois corpos sao levadas em
conta, prevendo contribuigoes de segunda ordem da concentracao no comporta-
mento mecanico da suspensao. Nota-se, no entanto, que o coeficiente associado
a segunda ordem da fragdo volumétrica do calculo de Batchelor & Green (1972)
da viscosidade efetiva nao é universal, dependendo do tipo de escoamento ex-
terno aplicado. Esse comportamento nao-newtoniano é conseqiiéncia direta da
dependéncia do material em funcao da configuragao das particulas que nao
ocorre em suspensoes infinitamente diluidas. Os trabalhos de Barthes-Biesel
& Acrivos (1973), Frankel & Acrivos (1970) e, mais recentemente, de Maf-
fettone & Minale (1998) trazem estudos tedricos sobre a geometria da gota
e a reologia da emulsao em regimes de pequenas deformacoes em geral. No
entanto, trabalhos que explorem o limite de altas razoes de viscosidade sao
raros na literatura. A condicao de gotas de alta razao de viscosidade é muito
freqiiente na industria em que emulsoes de 6leo em dgua sao muito freqiien-
tes. Em escoamentos cisalhantes, as gotas desse tipo de emulsao, mesmo em
altas taxas de cisalhamento, ndao se rompem (Rallison, 1980). Ao invés disso,
elas se deformam e alinham na direcao do campo de velocidade, produzindo
efeitos nao-lineares tipicos de fluidos nao-newtonianos. A condicao de peque-
nas deformacgoes permite que estudos analiticos sejam realizados de maneira a
se produzir modelos constitutivos baseados na dinamica da microestrutura do
fluido. Esses modelos sao potencialmente mais robustos do que aqueles cons-
truidos sobre a hipdtese de que o material é continuo e homogéneo em todas
as suas escalas.

Muitos trabalhos experimentais sobre o comportamento de emulsoes po-
dem ser encontrados na literatura. No entanto, entre os pioneiros, poucos resul-
tados sao confidveis (Princen & Kiss, 1989) em decorréncia da caracterizagao
insuficiente da emulsao e da interpretacao equivocada de resultados devido
a desconsideracao de efeitos como deslizamento sobre superficies sélidas, mi-
gracao de gotas e difusao hidrodinamica, sobretudo em emulsoes concentradas.
Princen & Kiss (1989) desenvolveram procedimentos especificos para garantir
a validade de resultados experimentais. Esses autores sustentam que o Couette

¢ o melhor escoamento viscométrico para testes reolégicos com emulsoes. Den-
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tre as recomendacoes dos autores, podem ser listadas: utilizacao de cilindros
de vidro para garantir que nao ocorra coalescéncia; fases continua e dispersa
com mesma massa especifica para prevenir estratificacao pela acao liquida da
gravidade; caracterizacao termofisica completa da mistura; caracterizacao es-
trutural da emulsao e o preenchimento do fundo do viscosimetro com mercurio
para, supostamente, prevenir a migragao hidrodinamica de gotas por gradiente
de taxa de cisalhamento. Considerando o caso de emulsoes diluidas, Hakimi
& Schowalter (1980) realizaram comparagoes entre resultados da teoria de pe-
quenas deformacoes e dados experimentais, obtendo boa concordancia para
numeros de capilaridades de até 0,4. Os mesmos autores também investiga-
ram os efeitos da taxa de cisalhamento e da vorticidade na deformacao de uma
gota isolada utilizando um redmetro de discos excéntricos. Outros trabalhos
merecem destaque como o estudo do comportamento de capsulas submetidas
a escoamentos cisalhantes e extensionais (Chang & Olbricht (1993%) e Chang
& Olbricht (1993%)). Mason & Weitz (1995) e Mason et. al. (1995) verificaram
efeitos elasticos em emulsoes concentradas por meio de técnicas experimentais,
utilizando um aparato de cilindros concéntricos. Um processo de geracao de
emulsoes monodispersas e uma proposta de modelo para previsao do tamanho
das gotas como funcao da taxa de cisalhamento foram apresentados por Ma-
son & Bibette (1996). Guido & Simeone (1998) trabalharam na investigagao
de interagoes entre duas gotas idénticas utilizando técnicas de visualizacao,
baseadas em microscopia ética. Mason et. al. (1997) desenvolveram estudos de
geracao de emulsoes altamente concentradas, pela aplicacao de gradientes de
pressao osmotica, chegado a fracoes volumétricas de 96%, isto é, muito além
da configuracao aleatéria de maximo fator de empacotamento esférico.
Estratégias numéricas para o estudo de emulsoes sao disponiveis em um
numero consideravel de artigos encontrados na area. Grande parte deles uti-
liza a formulagao integral de contorno para escoamentos de Stokes, descrita
por Ladyzheskaya (1969). A formulagao integral de contorno tem a vantagem
de transformar o problema tridimensional do escoamento ao redor de uma gota
em um problema de superficie em duas dimensoes, o que reduz o esfor¢o com-
putacional necessario. Uma implementacao pioneira desse método foi devida
a Youngren & Acrivos (1975), que examinaram o problema de determinar o
escoamento de Stokes ao redor de uma particula rigida de forma arbitraria. Pos-
teriormente, Rallison & Acrivos (1978) utilizaram a mesma metodologia para
estudar a deformacao e as condigoes de ruptura de uma gota em escoamentos
cisalhantes, comparando seus resultados com trabalhos tedricos disponiveis na
literatura (Barthes-Biesel & Acrivos, 1973). Rallison (1981) também aborda o

problema de deformacao e ruptura de gotas dando énfase a escoamentos bidi-
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mensionais arbitrarios. Trabalhos numéricos sobre emulsoes concentradas sur-
gem inicialmente com o intuito de fornecer informacoes qualitativas, utilizando
gotas esféricas (Zhou & Pozrikidis, 1993). Pozrikidis (1993) estudou emulsoes
tridimensionais considerando uma latice periddica com gotas deformaveis su-
jeitas a escoamentos cisalhantes. A previsao do comportamento reoldgico de
emulses concentradas (mas de concentragoes menores do que a de maximo
fator de empacotamento) utilizando simulagdes numéricas foi apresentada por
Loewenberg & Hinch (1996) & Oliveira et. al. (2007°). Nesse trabalho, efeitos
nao-newtonianos como diferencas de tensoes normais acentuadas e dependéncia
da viscosidade efetiva com a taxa de cisalhamento sao capturados. Estudos so-
bre a geragao de emulsoes concentradas utilizando esquemas numéricos com
malhas adaptativas foram realizados por Cunha & Loewenberg (2003%). Em
adigao, a aplicacao da formulagao de integrais de contorno tem sido aplicada
para escoamentos de Stokes compressiveis por Cunha et. al. (2003%). Mais
recentemente, uma formulagao tridimensional de integral de contorno para a
analise da deformacao de gotas magnéticas sob a acao de um campo magnético
e cisalhamento foi desenvolvida por (Cunha et. al., 2007). Apesar de existirem
trabalhos que empreguem o Método Integral de Contorno para determinar a
reologia de emulsoes em escoamentos cuja cinematica é pré-determinada, é
dificil encontrar na literatura estudos em que este método é empregado em
situagoes em que o campo de velocidade faz parte da solucao do problema.
Considerando uma situagao genérica em que o campo de velocidade varie tem-
poral e, principalmente, espacialmente, a simulacao tornaria-se inviavel ja que,
em tese, seria necessario realizar a evolucao da forma de uma gota para cada
posicao diferente do dominio. Essa situacao provavelmente pode ser contornada
empregando-se o Método Integral de Contorno para gerar tabelas do tensor de
tensao contra a taxa de deformacgao que possam ser empregadas em simulagoes
de escoamentos em geral. Certamente, esse tipo de estratégia tem restrigoes
quando a universalidade, associadas a dependéncia da estrutura da gota em
relacao a forma do escoamento.

Como pode ser constatado na literatura citada, o comportamento
mecanico de emulsoes é muito complexo, apresentando efeitos nao-lineares de
fluidos nao-newtonianos tipicos. Além disso, fendmenos presentes na escala das
gotas, como migracao ou autodifusao hidrodinamica (Cunha, 1995), sao fatores
que devem ser considerados nos modelos teéricos e na interpretacao de resul-
tados experimentais. A origem da autodifusao hidrodinamica em suspensoes e
emulsoes, induzida por cisalhamento ou sedimentacao diferencial, decorre de
efeitos intrinsecos a escala interna da suspensao (Davis, 1996). Considerando

suspensoes de particulas solidas, a quebra de simetria do escoamento de Sto-
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kes pela presenca de rugosidade na superficie das particulas ou particulas ani-
sotrépicas geram migracao de particulas (Leighton & Acrivos (1987%); Leighton
& Acrivos (1987%); Cunha & Hinch (1996) & Abade & Cunha (2007)). Tra-
balhos com emulsoes semidiluidas consideram interacao de pares de particulas
Cunha et. al. (2003°) & Loewenberg & Hinch (1996°). Esse tipo de interagao
induzida por cisalhamento simples ou sedimentacao diferencial, para o caso de
particulas esféricas, lisas e nao-deforméveis, gera um escoamento simétrico, re-
versivel e de trajetorias relativas fechadas. A reversibilidade no tempo pode ser
quebrada pela deformagao das particulas (no caso de gotas) e também se mais
de dois corpos forem considerados no estudo (Loewenberg & Hinch, 1996).
Migracao de gotas induzida por gradientes de concentragao de taxa de ci-
salhamento sao fenomenos freqiientemente observados em regioes proximas a
paredes (Karnis & Mason (1967). Em baixos niimeros de Reynolds as gotas mi-
gram de regioces de alta taxa de cisalhamento (regiao de parede) para o centro
do tubo ou canal. Gradientes de tensao superficial causados por distribuicao de
surfactantes (Stone & Leal, 1990) ou temperatura, nas superficies das gotas,
sao muito comuns em emulsdes fora das condigoes de laboratério (Lavrenteva
& Nir, 2003); ruptura (Stone, 1994) e coalescéncia (Yiantsios & Davis, 1991)
de gotas produzem efeitos na escala macroscopica como deslizamento sobre
superficies solidas e heterogeneidade do material. Por outro lado, a possibili-
dade de analise microestrutural para a posterior previsao do comportamento
macroscopico médio da emulsao motiva a construcao de modelos constituti-
vos que, em muitos casos, apresentam maior robustez que modelos heuristicos
cléssicos utilizados em reologia (Bird et.al., 1987). Assim sendo, propoe-se o es-
tudo de emulsoes por meio de analises microestruturais, baseadas em métodos
analiticos e/ou numéricos, para a caracterizagao do comportamento reolégico

de emulsoes diluidas.
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