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RESUMO

CARACTERIZACAO REOLOGICA DE FLUIDOS COMPLEXOS EM CI-
SALHAMENTO LINEAR E TUBO CAPILAR

Autor: Nuno Jorge Sousa Dias
Orientador: Francisco Ricardo da Cunha
Programa de Pés-graduacao em Ciéncias Mecéanicas

Brasilia, Novembro de 2014

Nesta tese as principais contribuigoes sao referentes as medidas de viscosidade aparente
e efetiva de emulsoes diluidas e concentradas para diferentes razoes de viscosidade
gota-fluido base sujeitas a cisalhamento simples e oscilatorio e em escoamento em tubo
capilar. Estudos experimentais em reologia de emulsoes com moderadas e altas razoes
de viscosidade foram muito pouco explorados na literatura. Em adicao, investiga-
se o comportamento reologico de uma suspensao coloidal magnética em cisalhamento
permanente e oscilatério medindo-se a viscosidade da suspensao em funcao do campo
magnético e da taxa de cisalhamento adimensional para uma fracao volumétrica de
3,9%. Investiga-se também a tensao aplicada critica (ou residual) do fluido magnético
em fun¢ao do ntimero de capilaridade magnético. Novamente esses estudos sao ainda

incipientes na atual literatura.

Este estudo comeca pela abordagem tedrica de escoamento de emulsoes em tubo. A
viscosidade do fluido é ajustada por modelos tipicos de fluidos newtonianos generali-
zados. Neste caso é dada atencao ao escoamento da emulsao pela regiao central do
tubo, considerando uma regiao livre de particulas adjacente a parede do tubo. As ex-
pressoes obtidas de viscosidade intrinseca sao adimensionalizadas pela viscosidade do
fluido base da suspensao em funcao da espessura da camada livre de gotas. Estuda-se

o efeito da dimensao da camada livre de gotas na reologia de suspensoes.
Devido a formagao de uma possivel camada limite de gotas adjacente a parede do
tubo capilar é proposto um modelo tedrico para entender do ponto de vista fisico

os mecanismos de migracao-difusao que podem levar a formagao dessa camada. O
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desenvolvimento da camada livre de gotas é estudado, em regioes de parede, por um
modelo que considera interagoes hidrodinamicas particula-particula e particula-parede
em emulsoes de baixa fracao volumétrica e alta razao de viscosidade. O problema é
tratado como sendo um problema semi-infinito. E obtida uma equacéo de transporte
para a fracao volumétrica que considera a velocidade de cisalhamento, a velocidade
de advec¢ao na direcao normal do escoamento e um termo de difusao hidrodinamica
para regimes diluidos e pequenas deformacoes. Por meio de uma solugao assintética
para regioes mais proxima a parede é obtida uma expressao para prever a espessura
da camada livre de gotas. E de se referir que a previsdo da espessura dessa camada
por este modelo é comparada com o modelo de escoamento em tubo capilar em funcao
de dados experimentais obtidos pelas medidas do escoamento unidirecional em tubo
capilar. Os resultados dos modelos sao idénticos para emulsoes diluidas em altas razoes

de viscosidade.

A tensao interfacial é um parametro fundamental para o célculo do nimero de capila-
ridade. Pelo estudo da variacao da tensao interfacial com o aumento da concentracao
de surfactantes sabe-se qual é a concentragao acima da qual a tensao interfacial atinge
o seu valor de saturacao. A tensao interfacial é medida entre o 6leo mineral e o fluido
base. Observa-se que a tensao superficial diminui com o aumento da quantidade de
glicerina no fluido base. Os resultados adimensionais estao de acordo com a equagao
de Szyszkowski. Verifica-se um decréscimo da tensao interfacial com o aumento da
concentracao de surfactante. A tensao interfacial apresenta um tempo de equilibrio em
torno de 600 s. Estes resultados foram ajustados pelo modelo de Cross. Os resultados
experimentais mostram que o surfactante Tween80 precisa de uma menor concentragao
para diminuir a tensao interfacial mas o surfactante Span80 permite atingir menores

tensoes interfaciais.

A anélise reologica ¢é realizada com emulsoes de gotas de 6leo mineral dispersas em um
liquido base composto de uma mistura de agua e glicerina para se atingir diferentes
condigoes de razoes de viscosidade da emulsao. As emulsdes sdo caracterizadas por
microscopia Optica de forma a avaliar o indice de polidispersidade. Sao analisadas

emulsoes de diferentes razoes de viscosidade (2, 5, 10 e 20) com diferentes fragoes
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volumétricas (2%, 5%, 20%, 40%). A reologia destas emulsoes é analisada em fungao
de parametros adimensionais, como o nimero de capilaridade que considera o raio

médio da gota e a tensao interfacial da emulsao.

A reologia das emulsoes de diferentes razoes de viscosidade (2, 5, 10 e 20) com diferen-
tes fragoes volumétricas (2%, 5%, 20%, 40%) é estudada pelo escoamento unidirecional
em tubo capilar. Para medir a pressao do escoamento em funcao da vazao imposta,
sao calibradas membranas de um transdutor de pressao com um mandémetro digital.
Nesses experimentos mede-se a viscosidade aparente da emulsao, calculada com pro-
priedades avaliadas na parede do capilar, como também a viscosidade intrinseca ou
efetiva baseada na Lei de Poiseuille. Todas as emulsoes apresentaram efeito pseudo-
plastico em fungao do aumento do niimero de capilaridade. Os resultados mostram que
a viscosidade das emulsoes de altas fracoes volumétricas aumenta com a diminuicao da
razao de viscosidade, devido ao aumento da viscosidade do fluido base. No entanto,
quando a viscosidade é adimensionalizada pela viscosidade do fluido base esta mostra

a tendéncia de aumentar com a razao de viscosidade.

As emulsoes estudadas pelo escoamento em tubo capilar sao também analisadas em
escoamento linear (simples) por um reémetro de discos. O reémetro é equipado com
um sistema de controle inteligente do espacamento de fluido entre os discos e o controle
de temperatura é feito com um sistema Peltier. Os ensaios sao realizados em cisalha-
mento linear permanente. A viscosidade aparente e efetiva das emulsoes é analisada
em funcao do numero de capilaridade, da fracao volumétrica e da razao de viscosidade.
Os resultados mostram que a viscosidade da emulsao apresenta um comportamento
pseudo-plastico para as maiores fracoes volumétricas e menores razoes de viscosidade.
No entanto, os resultados da presente tese indicam que mesmo em fra¢oes volumétricas
moderada (20%), para razoes de viscosidade em torno de 10 a emulsdo apresenta um
comportamento proximo ao diluido ja que as deformagoes entre gotas nao produzem
deformagoes comparaveis aquelas produzidas pelo cisalhamento atuando em uma gota

isolada.

Os resultados experimentais do escoamento simples e em tubo capilar sao comparados
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com modelos teéricos que prevém a viscosidade aparente da emulsao. Os dados expe-
rimentais estao em concordancia com os modelos teéricos para emulsoes diluidas em

altas razoes de viscosidade.

As emulsdes de maior fragao volumétrica (50%, 60% e 70%) de diferentes razoes de
viscosidade (10 e 20) s@o estudadas em cisalhamento linear e em cisalhamento oscila-
torio. Os resultados em cisalhamento linear mostram um maior efeito pseudo-plastico
na emulsao de maior fracao volumétrica. No cisalhamento oscilatério investiga-se regi-
mes de viscoelasticidade linear e nao-linear do comportamento dos modulos viscoso e
elastico da emulsao em funcao da deformacao para uma fracao volumétrica 50%, 60%
e 70% e razao de viscosidade 10 e 20. Observa-se que o comportamento elastico tipico
de solidos aparece com o aumento da fracao volumétrica e da razao de viscosidade em
deformagoes menores que 0,01. Com o aumento da razao de viscosidade para a fragao

volumeétrica de 70% o efeito elastico tipico de sélido é mais destacado.

A reologia do ferrofluido é estudada em cisalhamento simples e oscilatério em fungao
do campo magnético e do niumero de capilaridade magnético. Observa-se o comporta-
mento pseudo-plastico quando as tensoes de cisalhamento viscosas comecam a romper
(ou degradar) as estruturas de agregados e cadeias inicialmente formadas pela apli-
cagao do campo. Verifica-se o efeito magnetoviscoso, que representa o aumento da
viscosidade com o aumento da intensidade do campo magnético devido a formagao de
um maior nimero de agregados. Em cisalhamento oscilatorio observa-se que o fluido
magnético apresenta um comportamento elastico tipico de s6lidos com o aumento do
campo magnético. A funcao de relaxacao do fluido magnético para um campo magné-
tico constante, que é medida pelo software que acompanha o reémetro, é obtida apos
a interrupcao da deformagao. Observa-se que quanto maior é a deformacao maior é o
tempo para que a funcao de relaxacao atinja o seu valor de equilibrio. A tensao resi-
dual é analisada em func¢ao da taxa de cisalhamento. Observa-se que a tensao residual
aumenta com a diminuicao da taxa de cisalhamento devido as estruturas formadas pela
aplicacao do campo magnético estarem proximas da sua configuragao inicial. Verifica-
se que o tempo para que a tensao residual atinja o equilibrio aumenta com a taxa de

cisalhamento devido a microestrutura do ferrofluido se distanciar da sua configuragao



de equilibrio. Os resultados da tensao residual sao ajustados pelo modelo tipico de
um fluido de Maxwell, pelo qual se calculou o tempo de relaxacao. As medidas de
tensao critica sao de importancia para o calculo do ntimero de capilaridade magné-
tico. Observa-se um aumento da tensao critica e da viscosidade critica com o campo

magnético, para intensidades de campo magnético maior do que 24 kA/m.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION RHEOLOGICAL OF COMPLEX FLUIDS IN LI-
NEAR SHEAR AND CAPILLARY TUBE

Author: Nuno Jorge Sousa Dias
Supervisor: Francisco Ricardo da Cunha
Programa de Pés-graduacao em Ciéncias Mecéanicas

Brasilia, November of 2014

In this thesis the main contributions are the measures of effective and apparent viscosity
of dilute and concentrated emulsions for various viscosity ratio between droplets and
continuum liquid phase. The rheology of the emulsions is studied by simple shear and
pressure-driven flow in horizontal capillary tube. Experimental studies in rheology of
emulsions with moderate and high viscosity ratios have been rarely explored in the
literature. In addition, we investigate the rheological behavior of a colloidal magnetic
suspension by simple and oscillatory shear. The concentration of magnetic suspension is
3,9% V/V. The viscosity of the suspension is measured for various magnetic fields and
shear rates. We also measured the critical applied stress (or residual) of the magnetic
fluid for different capillary numbers. Again these studies are still scarce in the current

literature.

This study begins with the theoretical approach of emulsions in a tube flow. The
viscosity of the fluid is adjusted by typical generalized Newtonian fluid model. In this
case attention is given to the flow of the emulsion through the central region of the
tube. In this situation a droplet-free layer appears near the wall of the tube. The
expressions obtained for intrinsic viscosity depends of the droplet-free layer thickness.
This intrinsic viscosity is made dimensionless with the viscosity of continuum liquid
phase. A theoretical study is done about the effect of the size of the free layer in the

emulsion rheology.

A model is proposed to understand, from a physical point of view, the mechanics

of diffusion-migration that can lead to the formation of the deep-layer near the tube

xii



wall. The model is developed for low concentration and high viscosity ratio emulsions
in the wall region and considers hydrodynamic interactions between drop-drop and
drop-wall. The problem is treated as a semi-infinite problem. A transport equation
for the volume fraction that considers the shear speed, the speed of advection in the
normal direction of flow and a term of hydrodynamic diffusion for dilute systems and
small deformation regimes is obtained. For an asymptotic solution for the nearest wall
regions an expression is obtained to predict the thickness of the drop-free layer. It
should be noted that the prediction of the thickness layer by this model is compared
with that of the theoretical model of the emulsion pressure driven flow in a capillary
tube. Experimental data of the unidirectional flow capillary tube are the inputs of
these two models. The models give the same results for the low concentration and high

viscosity ratio emulsions.

The interfacial tension is a fundamental parameter for calculating the capillary number.
By studying the variation in the interfacial tension with the concentration of surfactants
is known which is the concentration above which the interfacial tension reaches its
saturation value. The interfacial tension is measured between the mineral oil and
the continuum liquid phase. It is observed that the surface tension decreases with
increasing amount of glycerin in the continuum liquid phase. The dimensionless results
are in agreement with the Szyszkowski’s model. There is a linear decrease of the
interfacial tension with increasing surfactant concentration. The permanent regime of
the interfacial tension is around 600 s. These results were fitted by the Cross model.
Experimental results shows that Tween80 surfactant requires a lower concentration
to reduce the interfacial tension but the Span80 surfactant achieves lower interfacial

tensions.

The rheological analysis is performed with emulsion of mineral oil droplets dispersed in
a continuum liquid phase composed of a mixture of water and glycerin. This procedure
allows change the viscosity ratio of the emulsion. The microstructure of the emulsions
of different viscosity ratios (2,5,10 and 20) with different volume fractions (2 % 5 %,
20 %, 40 %) is analyzed by optical microscopy to evaluate the polydispersity index.

This task is essential to obtain the capillary number which is a function of the droplet
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radius and of the interfacial tension.

The rheology of the emulsions of different ratios of viscosity (2, 5, 10 and 20) with
different volume fractions (2 %, 5 %, 20 %, 40 %) was studied by a unidirectional
flow through a capillary tube. To measure the pressure imposed by a flow rate, the
membranes of the pressure transducer are calibrated with a digital pressure manometer.
In these experiments the apparent viscosity of the emulsion and the effective or intrinsic
viscosity based on Poiseuille’s law are evaluated with experimental data. All emulsions
exhibited a shear thinning effect due to the increased capillary number. The results
show that the viscosity of the emulsions of greater volume fraction increases with
decreasing viscosity ratio due to the increased viscosity of the continuum liquid phase.
However, when the viscosity is made dimensionless with the viscosity of the continuum

liquid phase, it shows a tendency to increase with the viscosity ratio.

The emulsions studied by flow in capillary tube are also analyzed by a simple shear on
a theometer with parallel discs. The rheometer is equipped with an intelligent control
system of the fluid spacing between the discs and the temperature control is done with
a Peltier system. The experiments are performed with linear shear rate. The apparent
and effective viscosity of emulsions is analyzed in terms of the capillary number, the
volume fraction and the viscosity ratio. The results show a shear thinning behavior
for emulsions with larger volume fraction. However, the results indicates that even a
moderate volume fractions (20 %) for viscosity ratio about 10 the emulsion shows a
behavior close to dilute. In this case the deformation due to the drop interactions as

not strong than that produced by shear on an isolated drop.

The experimental results from the simple shear and the capillary flow are compared
with theoretical models that predict the apparent viscosity of the emulsion. The ex-
perimental data are in agreement with the theoretical models for diluted emulsions at
high viscosity ratios. Outside of the dilute regime the models give results lower than

experimental data.

Emulsions of higher volume fraction (50 %, 60 % and 70 %) of different viscosity ratios
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(10 and 20) are studied in simple shear and oscillatory shear. The results show that
the shear thinning effect is more intense in the emulsion of largest volume fraction. In
the oscillatory shear the linear and non linear viscoelastic region are investigated by
analyzing the behavior of the storage and loss modulus as a function of strain. It is
observed that the elastic behavior typical of the solids appears with increasing volume
fraction and viscosity ratio at deformations lower than 0.01. With the increase of the
viscosity ratio to the volume fraction of 70 % the elastic effect of the solids is most

prominent.

The rheology of a ferrofluid is studied in simple and oscillatory shear as a function of
magnetic field and the magnetic capillary number. Isis observed that the shear thinning
behavior starts when the vorticity created by viscous shear stresses begin to break (or
degrade) the structures of clusters and chains initially formed by the application of
the magnetic field. There is a magnetoviscosity effect which represents an increase
of viscosity with increasing magnetic field strength due to the formation of a greater
number of aggregates. In the oscillatory shear it is observed that the magnetic fluid
has a typical solid elastic behavior increasing the magnetic field. The function of the
relaxation of the magnetic fluid to a constant magnetic field, which is measured by the
software accompanying the rheometer is obtained after interruption of the deformation.
It is observed that the higher the strain the higher the time for the function of the
relaxation to reach its equilibrium value. The residual stress is analyzed as a function
of shear rate. It is observed that the residual stress increases with decreasing shear
rate because the structures formed by the application of the magnetic field are close
to its initial configuration. It observed that the time for the residual stress to reach
equilibrium increases with the shear rate due to the microstructure of the ferrofluid to
move away from its equilibrium configuration. The results of the residual stress are
adjusted by a typical Maxwell fluid model. With that model the relaxation time is
obtained. Measures of yield stress are of importance to the calculation of the magnetic
capillary number. It is observed an increase in the yield stress and the yield viscosity

with the magnetic field for magnetic field intensities greater than 24 kA/m.
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n=0,089+0,0011 Pa.s. . .. ... ... ..
Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 2 e ¢ = 2%.0
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n ¥ dg)/7s em que
dr = 0,4 mm ¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,028 N/m
¢ a tensao interfacial. — ——-n/n, =0,94+0,072. . . . ... ... ...
Variacao da viscosidade em funcdo da Ca para A = 2 e ¢ = 5%.
O ntmero de capilaridade foi calculado por Ca = ( 4 dg)/7s em que
dr = 0,4 mm ¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,028 N/m
¢ a tensao interfacial. ———-n/n, =1,02+£0,17. . . . . ... ... ...
Variacao da viscosidade em funcdo da Ca para A\ = 2 e ¢ = 20%.
O ntmero de capilaridade foi calculado por Ca = ( 4 dg)/7s em que
0r = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,028 N/m
¢ a tensao interfacial. — ——-n/n, =1,16+0,059.. . . . . . . ... ...
Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 2 e ¢ = 40%.
O ntmero de capilaridade foi calculado por Ca = ( 4 dg)/7s em que
0r = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,028 N/m
¢ a tensao interfacial. —Modelo Carreau-Yasuda (eq. 2.11) 0. /mp =
1,0, no/my =19,0, « = 0,21, n = =211, a=0,49. . . . . ... .. ...
Aumento da viscosidade com a fra¢ao volumétrica —n.,/m, = (1 — ¢)™"
em que n = 2,49. Dado experimentais para C'a = 0,2 e A = 2.Encarte:

— Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor. . . . . . . .. ...
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7.13

7.14

7.15

7.16

7.17

7.18

7.19

7.20

Variacao da viscosidade em fungao da Ca para A = 5 e ¢ = 2%. O
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n ¥ dg)/7s em que

dr = 0,4 mm ¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,02926 N/m

¢ a tensao interfacial. — ——n/n, =0,97+0,011.. . . . . .. ... ... 170
Varia¢ao da viscosidade em funcdo da Ca para A = 5 e ¢ = 5%.

O namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n % 0r)/7s em que

dr = 0,4 mm ¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,02926 N/m

¢ a tensao interfacial. ———n/n, =1,04+£0,037.. . . . . .. ... ... 170
Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 5 e ¢ = 20%.

O namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n % §)/7s em que

dr = 0,4 mm ¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,02926 N/m

¢ a tensao interfacial . ———n/m, =2,17£0,16. . . . . . .. ... ... 171
Variacao da viscosidade em funcdo da Ca para A = 5 e ¢ = 40%.

O ntmero de capilaridade foi calculado por Ca = ( 4 dg)/7s em que

O0r = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,02926 N/m

¢ a tensao interfacial. —Modelo Carreau-Yasuda (eq. 2.11) 0 /mp =

0,5, mo/m =19,0, « =51,2,n=0,65,a=1,31.. . . .. ... ..... 171
Aumento da viscosidade com a fra¢ao volumétrica —n./m, = (1 —¢) ™"

em que n = 3,77. Dados recolhidos para Ca =~ 0,02 e A = 5. Encarte:

— Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor. . . . . . . ... .. 172
Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 10 e ¢ = 2%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n ¥ dg)/7s em que

O0r = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03066 N/m

¢ a tensao interfacial. — ——n/n, = 0,887 +0,021. . . ... ... ... 173
Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 10 e ¢ = 5%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n ¥ dg)/7s em que

0r = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03066 N/m

¢ a tensdo interfacial. — ——n/n, =1,03+0,034. . . . ... ... ... 173
Variacao da viscosidade em fungao da Ca para A = 10 e ¢ = 20%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n ¥ dg)/7s em que

dr = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redometro e 7, = 0,03066 N/m

¢ a tensao interfacial. — ——1,90+0,191.. . . . . . . .. .. ... ... 174
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7.21

7.22

7.23

7.24

7.25

7.26

7.27

7.28

Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 10 e ¢ = 40%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 dg)/7s em que

dr = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redémetro e 7, = 0,03066 N/m

é a tensao interfacial. Observa-se uma tendéncia para formar um plato

em 1o /My = 7,58 £1,286. — n/m, = 5,65 Ca®™7 1. . L 174
Aumento da viscosidade com a fra¢ao volumétrica —n.,/m, = (1 — ¢)™"

em que n = 3,95. Dados experimentais para Ca ~ 0,04 e A = 10.
Dados Experimentais para C'a = 0,02 para A = 10. Encarte: — Ajuste

pela expressao da viscosidade de Taylor. . . . . .. .. ... ... ... 175
Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 20 ¢ ¢ = 2%.0
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n ¥ §)/7s em que

0 = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03184 N/m

¢ a tensao interfacial. — ——n/n, =0,98+0,040. . . . ... ... ... 176
Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 20 e ¢ = 5%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0)/7s em que

0 = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03184 N/m

¢ a tensao interfacial. — ——n/n, =1,03+0,034. . . . ... ... ... 177
Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 20 e ¢ = 20%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0)/7s em que

0 = 0,4 mm é a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03184 N/m

¢ a tensao interfacial. — ——n/n, =2,03+0,134. . . . ... ... ... 177
Variacao da viscosidade em fungao da Ca para A\ = 20 e ¢ = 40%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0)/7s em que

0 = 0,4 mm ¢ adistancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03184 N/m

¢ a tensao interfacial. —Modelo Carreau-Yasuda (eq. 2.11) 0o /m =
1,0, o/ = 19,0, a =4 x 107%, n = —7,6,a=0,28 . . . ....... 178
Aumento da viscosidade com a fragao volumétrica — 7 /M = (1 — )"

em que n = 4,26. Dados experimentais para Ca ~ 0,01 e A = 20.
Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor. . . . . . . 178
Aumento da viscosidade adimensinalizada em altos nimeros de capila-

ridade para a emulsao de fracao volumétrica 40% com Ca ~ 6 x 1072, . 179
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7.29

7.30

7.31

7.32

7.33

7.34

7.35

Variagao da pressao em funcao da vazao para A = 2 e ¢ = 2%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear. A viscosidade efetiva é de 34,85 c¢P
que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0,51. . . . . . .
Variacao da viscosidade aparente é 1,,/m, com o ntimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YunwR)/Ts) para A = 2 ¢ ¢ = 2% em que
7, = 0,028 N/m. A viscosidade 1y, oo/m = 5,44 £2,628. — Ajuste
com modelo de Sisko:7, /7y = Moo/ + KCa™!, com K = 1.26 x 107
en=—4,62. . . . . .
Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 2 e ¢ = 5%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é
de 45 ¢P que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 66.
Variagao da viscosidade aparente é 7, /1, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YunwR)/Ts) para A = 2 ¢ ¢ = 5% em que
7, = 0,028 N/m. A viscosidade 1y /m = 5,81 £1,493. — Ajuste
com modelo de Sisko:n, /M = Nw.oo/ms + KCa?!, com K = 6,2 x 107°
en=—1,88. . . . e
Variacao da pressao em fun¢ao da vazao para A = 2 ¢ ¢ = 20%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade
efetiva é de 81,32 cP que adimensionalizada pela viscosidade do fluido
base € 1,19. . . . . . .
Variacao da viscosidade aparente é 1,,/7, com o ntmero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (JunwR)/7s) para A =2 e ¢ = 20% em que
7, = 0,028 N/m. A viscosidade 1y oo/m = 9,43 £2,557. — Ajuste
com modelo de Sisko:n, /My = Moo/ + KCal ™', com K =1,9 x 1074
en=—2,07. . . . .
Variagao da pressao em funcao da vazao para A = 2 e ¢ = 40%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade
efetiva é de 204 cP que adimensionalizada pela viscosidade do fluido

base € 2,98. . . . . .
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7.36

7.37

7.38

7.39

7.40

7.41

7.42

7.43

Variagao da viscosidade aparente é 7,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A =2 e ¢ = 40% em que
7, = 0,028 N/m. A viscosidade 1, /m = 24,76 £ 11,329. — Ajuste
com modelo de Sisko:n, /7y = Nweo/Mp + KCa ™', com K =4 x 107° e
n=—2,63. . . . .
Aumento da viscosidade intrinseca com a fragao volumétrica —1 /1, =
(1—¢)™™ em que n = —2, 44. Dado experimentais para Ca,, ~ 5, 8x 1072
e A = 2. Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor. .
Variagao da pressao em funcao da vazao para A = 5e ¢ = 2%. e Pontos

Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é

186

de 15,2 c¢P que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 54. 187

Variagao da viscosidade aparente é 7,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YunwR)/Ts) para A =5 ¢ ¢ = 2% em que
7, = 0,02926 N/m. A viscosidade 7y 0o/m = 5,80 £2,92. — Ajuste
com modelo de Sisko:n,, /1y = Mo/ + KCa ™, com K =4 x 1079 e
n=—3,80. . . .
Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 5e ¢ = 5%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é
de 29 cP que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base ¢é 1, 02.
Variagao da viscosidade aparente é 7,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (YunwR)/7s) para A =5 ¢ ¢ = 5% em que
7, = 0,02926 N/m. A viscosidade 7y oo/np = 5,57 £2,50. — Ajuste
com modelo de Sisko:ny, /1y = Nw.oo/Mp + KCall™, com K1.55 x 107% e
n=—2,93. . . e
Variacao da pressao em fun¢ao da vazao para A = 5 ¢ ¢ = 20%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade
efetiva é de 38,5 cP que adimensionalizada pela viscosidade do fluido
base ¢ 1,37. . . . . . L
Variagao da viscosidade aparente é 7,, /7, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A =5¢ ¢ = 20% em que
taus = 0,02926 N/m. A viscosidade 0y o0 /m = 3,00+ 0,70. — Ajuste

188

189

com modelo de Sisko:1, /My = Nw.co/y+KCa™ ™, com K =0,7en = 0,31.189
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7.44 Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 5 e ¢ = 40%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade
efetiva é de 367 cP que adimensionalizada pela viscosidade do fluido
base ¢ 13,08. . . . . . L

7.45 Variagao da viscosidade aparente é 1,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A =5 ¢ ¢ = 40% em que
7, = 0,02926 N/m. A viscosidade 1y /M = 55,00 £ 4,70. — Ajuste
com modelo de Sisko:n,/my = Nw../mp + KCall™, com K = 0,09 e
n=—1,30. . . .

7.46 Aumento da viscosidade intrinseca com a fragdo volumétrica —1n., /m, =
(1—¢)™" em que n = —5,26. Dado experimentais para Ca,, ~ 6 x 1072
e A\ = 5. Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor. .

7.47 Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 10 e ¢ = 2%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade
efetiva ¢ de 7,6 cP que adimensionalizada pela viscosidade do fluido
base € 0,47. . . . . . .

7.48 Variagao da viscosidade aparente é 7,,/n, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (YunwR)/7s) para A =10 e ¢ = 2% em que
7, = 0,03066 N/m . A viscosidade 7y 00/ = 4,90 £0,33. — Ajuste
com modelo de Sisko:7, /7 = Moo/ + KCal ™!, com K = 1,12 x 1077

en=—2,7T8 . . .
7.49 Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 10 e ¢ = 5%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade

efetiva é de 8 cP que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base

7.50 Variagao da viscosidade aparente é 1,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A =10 e ¢ = 5% em que
7, = 0,03066 N/m. A viscosidade 7y oo/m = 5,09 £ 0,34. — Ajuste
com modelo de Sisko:7, /7y = Mo/ + KCall™t, com K = 9,54 x 1077
en=-—2,31. . . . e
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7.51

7.52

7.53

7.54

7.55

7.56

7.57

Variagao da pressao em funcao da vazao para A = 10 e ¢ = 20%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade

efetiva é de 16 ¢P que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base

Variagao da viscosidade aparente é 7,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YunwR)/Ts) para A = 10 e ¢ = 20% em que
7s = 0,03066 N/m. A viscosidade 1, /m = 10,14 £0,38. — Ajuste
com modelo de Sisko:n, /My = N o /My + KCall™t, com K = 1,26 x 107°
en=-—2,60. . . . . e
Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 10 e ¢ = 40%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade
efetiva é de 81,62 cP . . . . . . .
Variagao da viscosidade aparente é 7,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YN R)/Ts) para A = 10 e ¢ = 40% em que
7, = 0,03066 N/m. A viscosidade 7y oo/n = 30,0 £ 6,86. — Ajuste
com modelo de Sisko:n, /My = Nwoeo/m + KCa!, com K = 0,12 e
n=—0,68. . . . . .
Aumento da viscosidade intrinseca com a fra¢ao volumétrica —, /1, =
(1—¢)~" em que n = —4,20. Dado experimentais para C'a,, ~ 3,4x 1072
e A = 10. Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor.

Variacao da pressao em fun¢ao da vazao para A = 20 e ¢ = 2%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade
efetiva ¢ de 3,5 c¢P que adimensionalizada pela viscosidade do fluido
base € 0,47. . . . . ..
Variacao da viscosidade aparente é 7,,/m, com o ntmero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A =20 e ¢ = 2% em que
7, = 0,03184 N/m. A viscosidade nyoo/np = 4,77 £0,33. — Ajuste
com modelo de Sisko:n, /My = Nw.co/mp + KCa ™ com K = 2,77 x 1076
en=—1,88. . . . e
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7.58

7.59

7.60

7.61

7.62

7.63

7.64

Variagao da pressao em funcao da vazao para A = 20 e ¢ = 5%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade
efetiva € de 4,1 ¢P que adimensionalizada pela viscosidade do fluido
base € 0,55. . . . . L
Variagao da viscosidade aparente é 7,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (JunwR)/7s) para A =20 e ¢ = 5% em que
7, = 0,03184 N/m. A viscosidade 1y c0/M)o0 = 5,85 £0,65. — Ajuste
com modelo de Sisko:n,, /m, = (Nw/Mp)eo+ K Ca ™! com K = 9,61x107!2
en=—4,04. . ...
Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 20 e ¢ = 20%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade

efetiva é de 7 cP que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base

Variacao da viscosidade aparente é 1,,/7, com o ntumero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YN R)/Ts) para A =20 e ¢ = 20% em que
7, = 0,03184 N/m. A viscosidade nyoo/m = 9,90 £1,09. — Ajuste
com modelo de Sisko:n, /My = Nw.co/Mp + KCall ™, com K = 1,69 x 107°
en=—=3,TL. . . . .
Variagao da pressdo em funcao da vazao para A = 20 e ¢ = 40%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade

efetiva é de 19 ¢P que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base

Variagao da viscosidade aparente é 7,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YunwR)/Ts) para A = 20 e ¢ = 40% em que
7, = 0,03184 N/m m. A viscosidade ny o/m = 28,33+1,36. — Ajuste
com modelo de Sisko:n,, /My = Nw.co/mp + KCalt™, com K = 1,20 x 107°
en=—2,76. . . . . . .
Aumento da viscosidade intrinseca com a fra¢ao volumétrica —, /1, =
(1—¢)™" em que n = —2,82. Dado experimentais para Ca,, ~ 3 x 1072

e A = 20. Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor.
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8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

8.8

8.9

Comparagao entre a viscosidade experimental (o) adimensionalizada pela
viscosidade do fluido base e a viscosidade teorica de Taylor (— — —, eq.
8.6) para ¢ = 2% em fungao da razao de viscosidade. . . . . ... ...
Comparagao entre a viscosidade experimental (o) adimensionalizada pela
viscosidade do fluido base e a viscosidade teorica de Taylor (— — —, eq.
8.6) para para ¢ = 5% em fungao da razao de viscosidade. . . . . . ..
Viscosidade experimental adimensionalizada pela viscosidade do fluido
base para ¢ = 20% em fungao da razao de viscosidade. (- — —) Vis-
cosidade teorica de Taylor (eq. 8.6). (e) Viscosidade Experimental da
presente tese. . . .. .. Lo Lo Lo Lo oL
Variagao da viscosidade adimensional com a fraccao volumétrica para
A =20e Ca =~ 0,020. A constante obtida para o ajuste dos dois
primeiros pontos foide K =5/2. . . . . .. ... ... ...
Variagao da viscosidade aparente em funcao do ntumero de capilaridade
(Ca = myya/7s) para a fragao volumétrica 2% e razao de viscosidade 20.
e Experimentos da presente tese, - —— Eq. 88. . . . . . ... ... ..
Variacao da viscosidade adimensional em funcao da razao de viscosidade
para a emulsdo de ¢ = 2% e Cla = nyya/7s ~ 2 x 1071, e Experimentos
da presente tese. — — - Eq. 88. --- Eq. 85. . .. ... ... ...
Variacao da viscosidade no maximo nimero de capilaridade experimental
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base em funcao da razao
de viscosidade para a emulsao de ¢ = 40%. e Experimento da presente
tese. ——— Eq. 88. .-+ Eq. 85. . . ...
Variagao da viscosidade aparente com o nimero de capilaridade Cay
para a emulsao de fracao volumétrica 2% e razao de viscosidade 20. W

np/my ; - -+ Resultado Tedrico da eq. 8.9 e da eq. 8.10 sdo coincidentes
para baixos nimeros de capilaridade. . . . . . . ... 0oL
Variagao da viscosidade aparente com a razao de viscosidade para Ca,, ~
0,02 para a emulsao de fracao volumétrica 2% Resultado Teorico da eq.

8.9 e da eq. 8.10 sao coincidentes. . . . . . . .. ..o
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8.10

8.11

8.12

9.1

9.2

9.3

9.4

9.5

9.6

Variacao da viscosidade aparente em fungao da taxa de cisalhamento
para a emulsdo O/A de A = 5. e Jayasuriya et al. (1986) ¢ = 15% ;V
Presente Trabalho ¢ =20%. . . . . . . . .. ... ... .. ... .... 225
Variacao da viscosidade aparente com a tensao de cisalhamento para a
emulsdo O/A de A = 5. e Pal (1992) ¢ = 16% e 0,2 %wt de surfactante
; A Presente Trabalho ¢ =20%. . . .. ... ... .. ... ... .. 226
Variacao da viscosidade aparente com a tensao de cisalhamento para
a emulsao O/A de A ~ 5. o Pal (1992) ¢ = 31% e 12,8 %wt de
surfactante ; A Presente Trabalho ¢ =40%. . ... .. .. ... ... 227

Variacao da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento para
emulsoes com razao de viscosidade 10 de diferentes fracoes volumétricas. 234
Varia¢ao dos modulos viscoelasticos (G, G”) em fungao da deformagao
() da emulsao de ¢ = 50 % e A = 10 com w = 5 rad/s. v < 0,01:
Regime de Viscoelasticidade Linear. v > 0,01: Regime de Viscoelasti-
cidade Nao-Linear. . . . . . . . . . . .. .. o 235
Variacao dos modulos viscoelasticos (G, G”) em fungao da deformagao
(7) da emulsao de ¢ = 60 % e A = 10 com w = 5 rad/s. v < 0,01:
Regime de Viscoelasticidade Linear. v > 0,01: Regime de Viscoelasti-
cidade Nao-Linear. . . . . . . . . . . ... . o 235
Varia¢ao dos modulos viscoelasticos (G, G”) em fungao da deformagao
(7) da emulsao de ¢ = 70 % e A = 10 com w = 5 rad/s. v < 0,02:
Regime de Viscoelasticidade Linear. v > 0,02: Regime de Viscoelasti-
cidade Nao-Linear. . . . . . . . . . . .. . ..o 236
Variagao dos modulos viscoelasticos (G, G”) em fungao da deformagao
(7) da emulsdao de ¢ =70 % e A = 20 com w = 5 rad/s. v < 0,022:
Regime de Viscoelasticidade Linear. v > 0,022: Regime de Viscoelas-
ticidade Nao-Linear. . . . . . . . . . .. ... ... 237
Moédulos viscoelasticos (G', G”) em funcao da frequéncia () no regime

linear (7 = 0,006) para a emulsao de fracao volumétrica ¢ = 60% e
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10.1

10.2

10.3

10.4

10.5

10.6

10.7

10.8
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1 INTRODUCAO

A caracterizacao de fluidos complexos em cisalhamento simples e por escoamento em
tubo capilar, em baixo nimero de Reynolds, ¢ o principal objetivo do presente traba-
lho. Entenda-se aqui que os fluidos complexos sao sistemas que exibem uma relagao
nao linear entre tensdo (7) e taxa de deformagao/taxa de cisalhamento (7). Nestes
sistemas estao incluidos, por exemplo, os polimeros, cristais liquidos, espumas, suspen-
soes de particulas e suspensao de gotas. Neste trabalho sao estudadas suspensao de
gotas e de particulas rigidas. Estes fluidos podem apresentar estruturas anisotrépicas
e consequentemente diferenga de tensoes normais (N7 = 77 — Tog, Ni = Tog — T33) ou
tensao aplicada/critica (yield stress). Este tipo de fluido é designado, em geral, por
fluido nao-Newtoniano. Os fluidos Newtonianos tém uma relagao linear entre tensao e

taxa de deformacao.

Na pratica, o que se procura extrair, dentro de outros parametros, é a relacao da
viscosidade dinamica (7) com a taxa de cisalhamento. Na teoria o que se procura é um
modelo para o tensor de tensdes (%) que relacione o comportamento da microestrutura
do fluido com a viscosidade, que é uma propriedade macroscopica do fluido. Neste
sentido é interessante que estudos experimentais conectem a microestrutura do fluido

com o comportamento reologico.

A microestrutura do fluido pode ser constituida por esferas rigidas (ndo se defor-
mam), gotas (deformam-se, alinhando-se com o escoamento), macromoléculas poli-
meéricas (possuem uma memoria associada as suas propriedades elasticas) e bolhas. As
particulas da microestrutura podem ter ainda propriedades que as permitam interagir
com for¢as de um campo externo (ex: campo magnético e elétrico). A superficie das
particulas pode ser rugosa alterando localmente o campo de velocidades do escoamento
(Cunha e Hinch (1996)). Nesta tese a microestrutura dos fluidos é formada por gotas de
fluido Newtoniano e incompressivel (emulsoes) e por particulas rigidas que interagem
com um campo magnético externo (ferrofluido). O estudo de suspensao de particulas,

gotas e bolhas em fluidos é de interesse para a mecanica de suspensoes, meios porosos,



fluidizacao e mecanica dos fluidos interfacial (Kim e Leal (2006)).

A caracterizacao de suspensoes de gotas (emulsao) torna-se relevante uma vez que as
propriedades de textura em produtos com finalidade alimenticia e cosmética, estao
diretamente relacionadas com a microestrutura da emulsao (Tandros (1994)). Por
outro lado, o conhecimento das propriedades das emulsoes ¢ relevante para o projeto e

sele¢ao de equipamentos de mistura e de bombeamento (Pal (2000b)).

A emulsao apesar de apresentar caracteristicas de polidispersidade (gotas de diferentes
tamanhos) pode ser tratada como sendo um sistema homogéneo seguindo os principios
da Mecanica dos Meios Continuos, a qual define quantidades médias (velocidade, ten-
sao, taxa de deformagao) dentro de um volume caracteristico de dimensao muito menor
que a escala externa (i.e. distancia entre placas ou discos paralelos, diametro do tubo)
do escoamento e que contenha um ntmero de particulas suficiente para que as suas
propriedades sejam estatisticamente homogeéneas (Pal (2001)). Desta forma é possivel
estudar o comportamento da emulsao levando em consideracao a microestrutura do
fluido. As emulsoes aqui estudadas contém gotas de tamanho nao coloidal (> 1 um).
Desta forma os efeitos Brownianos que estao associados com a escala molecular sao

despreziveis.

No escoamento de suspensoes pode existir migracao de particulas de regioes de alta
para regioes de baixa taxa de cisalhamento. Quando o escoamento acontece no inte-
rior de tubos as particulas tendem a se concentrar na regiao central do escoamento.
Este tipo de escoamento ¢ conhecido por escoamento central (em inglés core-flow). A
distribuicao heterogénea de particulas na direcao normal a parede afeta a viscosidade
efetiva (Shauly et al. (1998)). Deste ponto de vista, a migragdo de particulas esta
relacionada com a reologia de sistemas dispersos tais como emulsoes, sangue e suspen-
soes de fibras (Karin e Mason (1967), Nourbakhsh e Mortazavi (2010)). Na literatura
sao encontrados diversos estudos experimentais e numéricos sobre o tema, em especial
para emulsoes e escoamento de sangue. Para o iltimo caso é constatado que processos
de inflamacgao podem ocorrer pela auséncia de globos vermelhos nas paredes do vaso
sanguineo (Pranay et al. (2012)). Nesta tese o problema da migra¢ao hidrodinamica

de particulas é abordado através da equacao de transporte a qual faz um balanco entre
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efeitos convectivos e difusivos.

O presente trabalho apresenta o estudo reologico de emulsoes de gotas de 6leo dispersas
em um fluido base cuja viscosidade é alterada pela adi¢ao de glicerina, com o intuito
de altear a razao de viscosidade da emulsao. A reologia das emulsoes é estudada em
cisalhamento simples, por um reémetro de discos e pelo escoamento em tubo capilar.
Para as maiores fragoes volumétricas sao apresentados resultados do cisalhamento os-
cilatorio referentes ao comportamento dos modulos de viscoelasticidade. Em adicao,
sao apresentados resultados reologicos referentes a uma suspensao de nanoparticulas
magnéticas sobre a influéncia da aplicagao de um campo magnético externo. A reologia

das suspensoes de nanoparticulas é estudada por

1.1 MOTIVACAO

O interesse pelo estudo de sistemas particulados deve-se a sua ampla aplicacao tedrica
e pratica. Estes tipos de sistemas sao encontrados em diversas aplicagoes de enge-
nharia. O mais comum ¢é o escoamento em tubo de suspensoes tais como residuos da
mineragao, pastas, poupas, petroleo e tintas. O estudo apresentado é focado em esco-
amento de emulsoes e de suspensao de particulas rigidas. Nas emulsoes, tanto o fluido
disperso como o fluido carreador/base tém comportamento Newtoniano. No entanto a
presenga de gotas no fluido carreador confere a este conjunto um comportamento nao-
Newtoniano. Taylor (1932), fez uma extensao do trabalho de Einsten, inicialmente
para particulas esféricas rigidas, relacionando a viscosidade efetiva da emulsao (1) com
gotas que permanecem aproximadamente esféricas (alta tensao superficial) em funcao

da fragdo volumétrica (¢):

n o BN+ 2 9
ﬁ_1+72(x+1)¢+0<¢)’ (1.1)

em que A é a razao entre a viscosidade do fluido da gota e do fluido carreador e
é a viscosidade do fluido base. FEsta expressao é destinada para regimes em que a
Ca — 0. Aqui o namero de capilaridade (Ca) representa a razao entre as forgas do

escoamento e as forcas interfaciais que atuam sobre a particula (Saiki et al. (2007)).
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Entao o ntimero de capilaridade pode ser interpretado como sendo a razao relativa
entre a escala de tempo referente a relaxagao da gota (1, a /7s) e a escala de tempo

referente ao escoamento externo (1/4):

Ca= Ny @ /75 ,/TS

Rk (1.2)

em que 7, ¢ a tensao superficial da gota, 1, é a viscosidade da gota e a ¢ o raio da gota.
Pela expressao de Taylor observa-se que em regimes diluidos hd uma relacgao linear entre
a viscosidade adimensional 7/, e a fracdo volumétrica (¢). E de notar também que
quando A — oo a expressao de Taylor recupera a expressao de Einstein para suspensoes
infinitamente diluidas de particulas esféricas rigidas. Segundo Skartlien et al. (2012),
Choi e Schowalter em 1975 observaram uma relagao nao linear entre a viscosidade
efetiva e a fracao volumétrica da gota para grandes concentragoes, devido as intensas

interacoes entre gotas.

O tempo de deformagao da gota pode ser estimado como sendo:

1

tg = (1+)\)7 (1.3)

Para emulsoes de baixas razoes de viscosidade a eq. 1.3 depende somente do tempo de
escoamento, 1/4, em que 7 é taxa de cisalhamento do escoamento. Assim o tempo de
deformagao ¢ da ordem do tempo do escoamento e as gotas se deformam rapidamente.
Neste caso, o tempo para que a emulsao atinja o seu regime de deformacgao permanente é
baixo. No entanto, para altas razoes de viscosidade o tempo de deformacao é dominado
pela razao de viscosidade. Assim se a taxa de cisalhamento for baixa, a gota vai demorar
muito tempo a se deformar e atingir o seu regime de deformagao permanente. Logo
¢ necessario ter a sensibilidade de escolher uma magnitude coerente para a taxa de

cisalhamento para evitar tempos de experimento longos.

E de interesse tomar conhecimento quando a emulsao adquire um comportamento nao
linear. Nesses regimes, o habitual é que a viscosidade da emulsao diminua em func¢ao do
aumento da taxa de cisalhamento. Esse comportamento é justificado pela deformacao

da gota na direcao do escoamento. Quanto mais alinhada a gota estiver com o esco-



amento, menor é a variacao da viscosidade apresentada pela emulsao. A viscosidade
aparente da emulsdo depende da fra¢ao volumétrica (¢), da razao de viscosidade entre
a gota e o fluido carreador (\), da polidispersidade e do tamanho da gota. Para ¢ > 0,3
a emulsdo pode apresentar comportamento de fluido pseudo-plastico (em inglés shear

thinning) (Mason (1999)).

A caracterizagao experimental de emulsoes é motivada pela possibilidade de observar
regimes criticos de linearidade em funcao da fragao volumétrica, da razao de viscosidade
e da taxa de cisalhamento. Estas observagoes sao entao confrontadas com teorias. Para
o caso da variacao da viscosidade com a fragao volumétrica pode-se observar quando o
regime de Taylor deixa de ser vélido. Fora da regiao linear assiste-se a interacao entre
gotas e como tal o truncamento da expressao de Taylor nao pode ser da ordem O(¢?)
(ver eq. 1.1). Em regime de deformagao de gotas é de interesse observar a taxa de de-
formacao em funcao da taxa de cisalhamento e da razao entre viscosidades. No caso da
variagao da viscosidade com a taxa de cisalhamento ¢ interessante ajustar os dados com
modelos por meio de correlacoes empiricas. Esses modelos podem ser os modelos de
fluido nao-Newtoniano viscoso (ex: Lei de Poténcia, Casson, Cross, Carreau-Yassuda,
Herschel-Bulkley). No entanto estes modelos nao expressam a fisica envolvida na diné-
mica do escoamento de suspensoes. Outro ponto de interesse é explorar o aparecimento
de efeitos viscoelasticos em emulsoes. Nesse sentido é possivel observar quando uma
emulsao pode ter um comportamento tipico elastico de solido ou de liquido pela ava-
liacao dos modulos de viscoelasticidade em funcao da fragao volumétrica de gotas, da

razao de viscosidade e da fraccao de surfactante na emulsao.

Os resultados experimentais do escoamento em tubo capilar de emulsoes infinitamente
diluidas para altas razoes de viscosidade podem ser previstos através da teoria de pe-
quenas deformagoes. De acordo com os estudos publicados sobre reologia de emulsoes
diluidas, a viscosidade efetiva de uma emulsao é funcao de trés variaveis: fragao volu-
métrica, razao de viscosidade e ntimero de capilaridade (Pal (2003)). Como a fragao
volumétrica da emulsao é baixa, a dinamica de deformagao da superficie da gota pode
ser estudada de forma isolada, nao sendo afetada pela presenca das gotas restantes.
Neste caso a influéncia do escoamento na deformacao da gota pelo aparecimento de

tensoes na superficie da gota é um efeito local. O somatorio das tensoes na superficie de
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todas as gotas da emulsao permite sair do meio discreto para o meio continuo. O tensor
de tensoes na superficie da gota é entao adicionado & equacao do movimento contabi-
lizando desta forma a presenca de gotas na emulsao. Os resultados experimentais de
emulsoes sao comparados com teorias de pequena deformacao para emulsoes diluidas
e com outros trabalhos experimentais. A motivacao é validar as teorias desenvolvidas

pelo grupo de pesquisa onde foi desenvolvida a presente tese.

Outro ponto de interesse ¢é estimar a regiao livre de gotas em escoamento em tubo ca-
pilar e comparar com observagoes experimentais. Para este estudo considera-se primei-
ramente o escoamento pela regiao central do tubo capilar (core-flow). Aqui introduz-se
a dimensao da regiao livre de gotas (J), adjacente a parede do tubo, e assume-se que
a suspensao de gotas escoa preferencialmente no centro do escoamento. A viscosidade
intrinseca obtida com as medidas experimentais da vazao em funcao do gradiente de
pressao (Q(AP)), através da lei de Hagen-Poiseuille, ¢ inserida em um modelo em que
a viscosidade depende de . Desta forma é possivel prever a espessura de camada livre

de gotas.

O modelo de transporte conveccao-difusao é um modelo mais robusto para estimar a
espessura da regiao d. Neste modelo é considerado o regime de pequena deformagao
de gota, em baixo nimero de Reynolds (Re). O termo de convecgdo é composto pela
velocidade de cisalhamento na direcao preferencial do escoamento e pela velocidade de
migracao das gotas na dire¢ao normal a parede plana. O termo de difusao considera
que este efeito é funcao da concentracao espacial de particulas que alteram localmente
o campo de velocidades. O interesse neste estudo é estimar a regiao livre de gotas pelo
modelo de convecgao-difusao e comparar com o modelo do escoamento da emulsao pela

regiao central do tubo capilar.

Os ferrofluidos sao constituidos por nanoparticulas e tém diversas aplicagoes devido
a sua alteracao de viscosidade instantanea. Neste sentido nesta tese é realizada a
caracterizagao reologica deste tipo de fluidos em cisalhamento simples e oscilatorio
explorando a nao linearidade do fluido quando sujeito a diferentes taxas de cisalhamento

e diferentes intensidades de campo aplicado.



Esta tese comecga por apresentar uma Revisao Bibliogrdfica sobre estudos relacionados
com emulsoes, difusao de gotas e fluidos magnéticos. No tema de emulsoes foca-se
na sua sintese, na proposta de modelos de previsao de viscosidade e em simulac¢oes
numéricas. Quanto a difusao de gotas os trabalhos destacados referem-se a trabalhos
experimentais, tedricos e numéricos. Em fluidos magnéticos abordam-se aplicagoes pra-
ticas e estudos experimentais de caracterizacao. Em seguida sao definidos os Objetivos
gerais e especificos da presente tese. A Fundamentagcao Teorica introduz conceitos
relacionados com a caracterizagao reologica de fluidos e apresenta resultados de esco-
amento em tubo baseado em modelos de viscosidade. Na sequéncia é apresentado o
tensor de tensoes para Emulsoes Diluidas de Alta Razao de Viscosidade Fluido-Gota
o qual é introduzido na equacgao da quantidade de movimento que é resolvida nume-
ricamente para o escoamento em tubo capilar. Na sequéncia apresenta-se um modelo
para a migracao de particulas de uma suspensao em cisalhamento, em regides pro-
ximas a parede, com o intuito de entender quais mecanismos promovem a formagao
da camada livre de gotas. No capitulo Aparato Ezperimental e Instrumenta¢do sao
descritos os equipamentos usados na caracterizacao reoldgica de suspensoes. A com-
ponente experimental desta tese é iniciada pelas Medi¢oes de Tensao Interfacial entre
o 0leo mineral e o fluido base da emulsao. Em seguida é dada uma introducao sobre
Sintese de Emulsoes que serve como base para a obtencao de emulsoes. Sao apresen-
tados os Resultados da Caracterizagao do Fluido Base e das Emulsoes em escoamento
de cisalhamento simples em regime permanente e em tubo capilar. Apds os resultados
sao feitas as Comparacgoes dos Resultados Experimentais com Teorias e outros Autores.
Em seguida sao apresentados os resultados de Viscoelasticidade realizados em cisalha-
mento oscilatorio. Por fim sao apresentados os resultados experimentais da Reologia
de Fluidos Magnéticos em Cisalhamento Permanente e Transiente. Na tultima seccao

sao apresentadas as Conclusoes gerais do trabalho e sugestoes para trabalhos futuros.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O foco deste trabalho é a caracterizacao reologica de emulsoes de diferentes fragoes
volumétricas e razoes de viscosidade e de fluidos magnéticos. Este tema é bastante

abrangente e como tal a revisao bibliografica apresentada é um resumo que foca o es-



sencial para o desenvolvimento do presente estudo. Contudo aborda estudos sobre: a
sintese de emulsoes, a influéncia de surfactantes no comportamento macroscopico da
emulsao, modelos de viscosidade de emulsoes e fatores que contribuem para a migragao
de gotas em escoamento simples. Por este trabalho introduzir um estudo sobre migra-
¢ao de gotas devido as interacoes parede-gota e gota-gota uma revisao bibliografica
é apresentada focando em trabalhos experimentais, teoricos e numéricos. A revisao

bibliografica de fluidos magnéticos destaca trabalhos na vertente experimental.

1.2.1 Emulsoes

A sintese de emulsoes esté fortemente ligada ao empirismo devido as alteragoes mi-
croestruturais durante o processo. Uma emulsao é constituida por um fluido base, um
fluido disperso (gotas) e por surfactantes, cuja funcao é evitar a coalescéncia de gotas
(contribuindo para a estabilizagdo da emulsdo). O tipo de surfactante utilizado na
sintese de emulsoes é importante, uma vez que esta intimamente relacionado com a

estrutura quimica dos fluidos envolvidos no processo.

A importancia da influéncia da concentracao de surfactantes na reologia de emulsoes
foi abordada por Pal (1992). Os autores estudaram emulsoes 6leo/agua (O/A) em que
a fase dispersa é composta por petroleo. Destacou que o comportamento nao Newto-
niano de emulsoes com elevada concentracao de surfactantes é devido a formacao de
miscelas (agregados de surfactante). As emulsoes com alta concentragao de surfactan-
tes exibiram uma tensao critica (yield stress). O mesmo aconteceu com as emulsoes
de baixa concentracao de surfactante mas com alta concentracao de 6leo. Na sintese
das emulsoes foi observado que o aumento da concentracao de surfactante faz com
que as gotas sejam menores, para a mesma taxa de cisalhamento do homogenizador.
Observaram também um aumento de floculagao com o aumento da concentragao de

surfactante.

Em Pal (2000b) sao apresentados resultados experimentais relativos a caracterizagao
de emulsoes polidispersas do tipo O/A em que a fase dispersa é composta por petroleo.

Foi observado que para fragoes volumétricas inferiores a 0, 6 a emulsao apresenta com-
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portamento Newtoniano. Para maiores fragoes volumétricas o comportamento foi de
fluido pseudo-plastico (ndo Newtoniano). Foi observado que o tamanho da gota s6 tem
efeito na viscosidade aparente em emulsoes de altas concentracoes. O autor associa o
aumento da viscosidade com o aumento das interagoes hidrodinamicas entre as gotas,
com a diminui¢ao do tamanho da gota e com a possibilidade de agregacao e floculagao
de gotas ja que a distancia entre as mesmas diminui com a diminuicao de tamanho das

gotas. O ntimero de capilaridade neste trabalho foi da ordem de 1073.

A procura de modelos tedricos representativos da viscosidade das emulsoes em fungoes
de parametros do escoamento é uma vertente em constante desenvolvimento por nao
existir um modelo definitivo que abranja um grande conjunto de emulsoes para um
determinado tipo de cisalhamento. Alguns estudos surgem com o intuito de sanar essa

lacuna.

Em Tandros (1994) é apresentada uma expressao na forma polinomial para a viscosi-
dade de emulsoes concentradas baseado em que quanto maior for a fracao volumétrica

mais complexa se torna a relagao entre a viscosidade relativa e ¢.
e =1+ k1o + koo + ks¢® . (1.4)

O polinémio até ao termo de ky = 6, 2, associado com as interagoes hidrodinamicas, é
suficiente para ¢ < 0,2. Fragdes volumétricas superiores a 0,2 é necessario termos de

maior ordem de ¢.

A viscosidade relativa da emulsao pode ser prevista pela equagao sugerida por Krieger-

Dougherty no ano de 1959:

m= (L= (¢/¢,)]) 1o, (1.5)

em que 7, é a razao entre a viscosidade da emulsao e a viscosidade da fase continua,
[n] ¢ a viscosidade intrinseca de valor tedrico de 2,5 para esferas rigidas e ¢, ¢ a fragao
de méaximo empacotamento que ¢ igual a 0,64 para um empacotamento randoémico e

0,74 para um empacotamento hexagonal semelhante a esferas monodispersas (Barnes



(1994)). Para uma emulsao polidispersa é esperado um alto valor de ¢, (Barnes (1994)).
O valor de ¢, pode ser estimado a partir do grafico de n~1/% versus ¢ do qual resulta

uma reta. A extrapolacio de n~'/2 para zero resulta o valor de ¢, (Tandros (1994)).

Danov (2001) no seu trabalho tedrico deduziu uma expressao para a viscosidade de
uma emulsao diluida. A expressao é baseada na abordagem de que a viscosidade pode
ser apurada através do escoamento de cisalhamento simples para baixas taxas de ci-
salhamento e baixos nimeros de Peclet. Sabendo que o ntimero de Peclet relaciona a
escala de tempo do movimento Browniano (a*/D, em que D ¢ o coeficiente de difusao
e a o raio da gota) com a escala de tempo do escoamento (1/7), entao baixos nime-
ros de Peclet significa gotas de pequeno tamanho (de poucos micrometros) ou entao
baixas taxas de cisalhamento. Analisando o que acontece com uma gota, o autor faz
o procedimento comum de média volumétrica para levar em conta todas as gotas da
emulsao no volume considerado passando dessa forma para o contexto do continuo. A
expressao obtida para a viscosidade depende da fracao volumétrica da emulsao e de um
parametro de mobilidade. Esse parametro esta relacionado com a viscosidade da gota
e do meio onde esta inserida, com o coeficiente de difusividade efetivo, que por sua
vez depende do coeficiente de difusao do meio e do coeficiente de difusao da superficie
da gota, e com a elasticidade da superficie. Os coeficientes de difusao estao relaciona-
dos com a fragao volumétrica de surfactantes na superficie da gota. A praticidade da
sua aplicacao é limitada pelo conhecimento dos diversos parametros citados. Como a
expressao foi obtida para emulsao diluida em que as perturbacoes do escoamento sao
exclusivas pela presenca de gotas e nao pelas interacoes entre gotas, a expressao pode
ser usada por estudos numéricos, através dos quais seja possivel obter cada parametro

citado.

Em Pal (2001) ¢ feita uma revisdo dos modelos teodricos para prever a viscosidade de
emulsoes. Por incluir interacoes hidrodinamicas entre gotas existentes em emulsoes de
relativa fracdo volumétrica, é destacado os trabalhos de Choi e Schowalter (1975), de
Yaron e Gal-Or(1972) e de Phan-Thien e Pham (1997) na condigao em que o ntimero de
capilaridade tende a zero. Estes modelos preveem que a viscosidade aparente aumente
com a fracao volumétrica da fase dispersa. O autor elege o modelo de Yaron e Gal-Or

(1972) como sendo aquele que se mostrou mais apropriado para prever a viscosidade
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aparente de emulsoes de alta fracao volumétrica para diferentes .

Pal (2003) propoe uma correlagao para a viscosidade de emulsées concentradas que é
comparada com resultados experimentais. Uma nova equagao para emulsdes concen-
tradas é obtida pelo esquema diferencial de Brinkman-Roscoe (1952) assim conhecido
na literatura de reologia. Brinkman-Roscoe foram os primeiros a usarem tal esquema
para a obtencao da equacao da viscosidade para uma suspensao concentrada de esferas
rigidas. A equacao para emulsoes concentradas é obtida pela adi¢ao infinitesimal de
pequenas quantidades de gotas até ser alcancada a fracao volumétrica desejada. Daqui
vé-se que a expressao de emulsoes concentradas é baseada em uma expressao de concen-
tragao inferior obtida pelo esquema diferencial de Brinkman-Roscoe. A expressao de
Taylor (1932) é obtida pelas novas expressdes quando o nimero de capilaridade tende
a zero. Quando a Ca tende a infinito obtém-se a equagao de Frankel e Acrivos (1970).
Na equacao de Frankel e Acrivos quando A tende a infinito obtém-se a equacao de
Einstein e quando A tende a zero obtém-se a expressao de Mackenzie (1950) para baixo
cisalhamento em suspensoes diluidas em cavidades. A proposta que mais se mostrou
coerente com os resultados de 27 experimentos foi a de Krieger e Dougherty (1959).
Nessa proposta o valor para a fracao volumétrica de maximo empacotamento foi de

0,637 que corresponde ao empacotamento randémico de esferas uniformes.

Estudos numéricos de escoamento de gotas surgem com o intuito de mostrar o aper-
feigoamento de modelos que empregam uma fisica cada vez mais complexa para que o

experimento numérico se aproxime do experimento de laboratoério.

Loewenberg e Hinch (1996) estudaram o escoamento em cisalhamento simples de emul-
soes com fragao volumétrica de até 30% com razoes de viscosidade de até 5 em que
o comportamento das gotas ja se aproxima das particulas rigidas. Neste trabalho foi
implementado o Método de Integral de Contorno com condig¢oes de contorno periodi-
cas. A tensao de cisalhamento da emulsao foi calculada como sendo a tensao devido as
caracteristicas do fluido base adicionando uma tensao extra devido a pressao de gotas.
Neste estudo nao foram consideradas as tensoes relacionadas com a presencga de sur-
factantes nas emulsoes (tensoes de Marangoni). O nimero de capilaridade maximo foi

de 0,5. Foi observado uma diminuicao da viscosidade e das tensdes normais que foram
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elevadas devido ao alinhamento das gotas com a direcao principal do escoamento. Em
comparacgao com a suspensao de particulas rigidas ou de gotas indeformaveis a visco-

sidade em funcao da fracao volumétrica da emulsao apresentou um menor aumento.

Cunha e Loewenberg (2003) estudaram os efeitos do cisalhamento oscilatorio (ycos(w t))
de emulsées de alta fracao volumétrica (¢ < 0.68) em baixo niimero de Reynolds. Neste
trabalho o destaque é a implementagao numérica tridimensional do Método Integral de
Contorno para a geracao de emulsao de alta fragao volumétrica bem como pelo proce-
dimento numérico de interagao entre gotas deforméveis (A = 1). Os resultados foram
obtidos para emulsoes monodispersas. Foi observada uma regiao de baixa frequéncia
em que o efeito viscoso da emulsdo (') é independente da frequéncia de oscilacao e que
o efeito elastico (") depende pouco dessa frequéncia. Nessa baixa frequéncia foi detec-
tado um plato de . Na emulsdo concentrada (¢ = 0.60) o platd é cerca de quatro vezes
maior que o o platé da emulsao diluida. Os autores explicam que tal fato se deve as
interagoes hidrodinamicas entre gotas. Os autores consideram que os resultados estao
de forma qualitativa de acordo com alguns experimentos. Uma das explica¢oes para
as diferencas existentes entre o estudo numérico e o experimental é que na realidade

as emulsoes sao polidispersas e nao monodispersas como foi considerado.

Aggarwal e Sarkar (2007) por meio de simulacdo direta estudaram em regime perma-
nente emulsoes com propriedades viscoelasticas. Neste estudo foi observado o com-
portamento de uma gota (emulsdo diluida) em um fluido Newtoniano. A reologia
do sistema viscoelastico foi determinada como uma extensao da reologia de Batchelor
(1970) para uma emulsao viscosa. Os efeitos viscoelasticos foram inseridos pelo modelo
de fluido do tipo Oldroyd-B. Foi visto que a diferenga entre as tensdes normais (711 — 7o
e To2 — T33) varia com o numero de capilaridade. Quanto a viscosidade aparente, esta
diminui com a viscoelasticidade da gota para baixos ntmeros de capilaridade e au-
menta para altos numeros de capilaridade. Segundo os autores este comportamento é
devido a competicao entre os efeitos de deformacao e de alinhamento da gota com o
escoamento. Foi observado que o comportamento de fluido pseudopléstico da emulsao

¢é afetado pela viscoelasticidade da gota.

Oliveira e Cunha (2011) estudaram a reologia de emulsoes diluidas de altas razoes de

12



viscosidade em cisalhamento transiente aplicando a teoria de pequenas deformacoes.
Em emulsoes diluidas sao desprezados os efeitos de interacao entre gotas. O tensor
de tensoes da emulsao foi obtido em funcao da forma e da velocidade interfacial de
uma gota. Estudaram também a resposta nao linear da emulsao quando sujeita a um
cisalhamento oscilatorio. Neste estudo os autores obtiveram uma expressao para a
viscosidade de uma emulsao diluida quando sujeita a um escoamento de cisalhamento
simples permanente. Os resultados mostraram que mesmo em regime diluido a emulsao
de altas razoes de viscosidade apresentou caracteristicas de um fluido eléstico de Boger
em regime de baixo nimero de capilaridade onde nao existe efeitos pseudo-plésticos.
O fluido de Boger é um fluido eléstico caracterizado por apresentar uma viscosidade
constante independente da taxa de cisalhamento. Isso possiblita separar os efeitos elas-
ticos do esfeitos viscosos, sendo que estees efeitos podem ser determinados por fluidos
Newtonianos (James (2009)). Neste tipo de fluido a diferenca de tensoes normais nao
sao nulas. Para altos numeros de capilaridade foi observado que mesmo em pequenas
deformagoes as emulsoes diluidas apresentam um comportamento de fluido pseudo-
pléstico. Neste regime também foi identificado que a diferenga de tensoes normais nao
sao nulas, conferindo caracteristicas de um fluido eléstico de Boger. Como foi possivel
calcular as tensoes devido a elasticidade do fluido separando os efeitos viscosos dos

elasticos, os autores apresentam um estudo de emulsdes em cisalhamento oscilatorio.

O trabalho de Skartlien et al. (2012) é motivado pelo transporte de misturas de 6leo,
agua e gas em dutos e pelos processos de separacao de Oleo e adgua na presenca de
polimeros sintéticos. O foco deste trabalho é estudar numericamente, usando o modelo
de Lattice Boltzman tridimensional, a reologia e a morfologia de emulsoes. Os dados
numéricos foram comparados com os resultados experimentais de emulsoes de petroleo
do tipo O/A. Os resultados mostraram um aumento rapido da tensdo de cisalhamento
interfacial imediatamente apds o comego do escoamento e um decaimento gradual em
funcao do alinhamento das gotas com o escoamento. Tal resultado esta coerente com o
observado experimentalmente em polimeros. Outro interesse ¢ investigar a distribuigao
de surfactante na superficie da gota quando esta é sujeita a tensoes de cisalhamento.
Os resultados numéricos foram comparados com observagoes experimentais. De forma

sucinta foi verificado que as regides com maior curvatura apresentam uma maior con-
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centracao de surfactante devido ao transporte advectivo na superficie da gota. Essas
regioes apresentam um maior alinhamento com o escoamento. A exemplo é o que acon-
tece nas pontas de gotas alongadas. Tal fenomeno ocorre quando o surfactante é dito
forte pois nesse caso foi observada uma queda da tensao interfacial e uma diminuicao
de viscosidade local. Quando o surfactante ¢ dito fraco, observaram-se poucas regioes

de elevada curvatura.

Os estudos numéricos baseados em fundamentos fisicos e mateméticos tentam reprodu-
zir os experimentos realizados em laboratoério nas mais variadas condigoes fisicas. Com
o aprimoramento dos métodos numeéricos é possivel simular o escoamento de emulsoes
diluidas. Em uma primeira fase os estudos focaram as emulsoes de altas razoes de
viscosidade para evitar os problemas de ordem numérica com relacao a deformacao de
gotas. Com o avangar da pesquisa esse problema foi ultrapassado e a ideia é simular
escoamento de emulsoes de altas fracoes volumétricas. Aqui pode-se citar o recente
trabalho de Cunha et al. (2014) no qual é estudada a reologia e os micromecanismos
envolvidos no escoamento de emulsoes de alta razao de viscosidade pelo Método de In-
tegral de Contorno. Pode-se constatar um atual interesse em estudos de escoamento de
emulsoes com o intuito de capturar fendémenos fisicos que sao observaveis em complexos

aparatos experimentais.

1.2.2 Difusao de Gotas devido a Cisalhamento

A revisao bibliografica aqui apresentada é destinada a trabalhos sobre a migracao de
particulas, rigidas e deformaveis (gotas), da parede solida para o centro do escoamento,
quando sujeitas a tensoes de cisalhamento em escoamento de baixo niimero de Rey-
nolds. E referido em diversos trabalhos que a distribuicdo de concentracio de particulas
ao longo da altura de um capilar altera a reologia local e as caracteristicas do sistema
(Shauly et al. (1998)). Daqui a importancia do estudo deste problema que tenta pre-
ver a regiao de equilibrio das gotas em determinados sistemas (Mortzavi e Tryggvason

(2000)).

Karin e Mason (1967) apresentam medigoes a respeito da taxa de migragao de gotas
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em escoamento de cilindros concéntricos (escoamento de Couette) e em escoamento
em dutos (escoamento de Poiseuille). No geral as medig¢oes estdo de acordo com o
previsto pela teoria de Chaffey (1965) que é baseada na deformagao da gota e nas
interacoes com a parede. Os autores postulam que os dados defasados da teoria podem
ser atribuidos a inibi¢ao da circulagao interna da gota devido as possiveis impurezas na
superficie da gota. No escoamento de Couette foi verificado que a direcao de migragao
¢é independente da velocidade e direcao de rotacao encontrando-se sempre entre as duas
paredes, em uma regiao de equilibrio. A taxa de migracao aumentou com a distancia
a parede, com ¥, com o didmetro da gota e com A. Os resultados do escoamento
de Poiseuille foram os mesmos do escoamento de Couette. Os autores referem que a
diminuicao da taxa de migracao esta associada com a auséncia do escoamento interno

da gota e tal nao estéa relacionado com a adigao de agentes na superficie da gota.

Chan e Leal (1979) fazem uma breve descrigao sobre migragao de particulas em esco-
amento de Poiseiulle e de Couette. Os autores fizeram um estudo com suspensoes em
fluido viscoelastico. Foi assumido que o fluido base e as gotas possam ser modelados
como um fluido de segunda-ordem. O método de reflexdes foi usado para resolver o pro-
blema de escoamento de cisalhamento simples e de Poiseuille entre placas, permitindo
obter solucoes analiticas nas condi¢oes em que o tamanho da gota é muito pequeno
em comparac¢ao com o tamanho caracteristico do sistema. Este método assume que
as gotas nao estao proxima a parede, visto que com a proximidade da parede a gota
apresenta maiores deformacoes. Pelos resultados foi constatado que, em escoamento
de Poiseuille as gotas de fluido Newtoniano dispersas em um fluido viscoelastico tém
uma menor taxa de migragao para a regiao central em comparagao com esferas rigidas

e com o caso de gotas dispersas em fluido Newtoniano.

Shauly et al. (1998) estudaram a migragao de particulas polidispersas em uma suspen-
sao concentrada que é descrita por potenciais de migracao para vérias concentragoes.
O modelo apresentado é uma extensao para suspensoes polidispersas que tem como
base por exemplo os mecanismos de migragao, a taxa de cisalhamento e os gradiente
de curvatura das linhas de corrente. No calculo das expressoes resultantes a quanti-
dade de movimento e o balan¢co do material sao resolvidos em simultaneo. Em uma

suspensao monodispersa o fluxo total de particulas é a soma de trés fluxos, um de cada
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mecanismo associado a migragao de particulas. O primeiro mecanismo descreve que as
particulas tendem a migrar para regioes de menor frequéncia de interagao entre parti-
culas. O segundo mecanismo se refere ao campo de viscosidade nao uniforme no qual
a interagao entre duas particulas adjacentes nao é simétrica. O terceiro mecanismo
explica porque a fracao volumétrica de particulas permanece uniforme em dispositi-
vos de placas paralelas. A extensao para a suspensao polidispersa nada mais é que a
consideracao de diferentes tamanhos de gotas através de um somatoério de concentra-
¢ao de cada tamanho de gota. Os resultados do modelo para o perfil de velocidade
seguiram adequadamente os resultados do experimento do escoamento de Couette em
cilindro concéntricos. Quanto a fracao volumétrica, os resultados do modelo concor-
dam com as medicoes experimentais, nas quais foi verificado um aumento de fracao
volumétrica em regioes de menor cisalhamento. Para sistemas polidispersos o modelo
previu que as particulas se agrupam por tamanhos, com as maiores proximas a parede
imovel. As diferencas entre o experimento e o modelo em relacao a distribuicao total
de particulas sao justificadas pelo fato de que na realidade as particulas nao penetram
umas nas outras (regido de alta concentragdo) ou estao em contato com a parede. No
entanto, o modelo continuo considera que pequenas variagoes podem ocorrer. Contudo
em termos gerais o modelo previu satisfatoriamente os resultados de medidas experi-
mentais. Do experimento de cisalhamento entre placas foi observado que as particulas
de marcacgao (traces) se deslocaram para regioes de elevado cisalhamento. Neste caso o
tamanho destas particulas é maior que o tamanho das particulas que estavam na fase
continua monodispersa. O oposto aconteceu quando as particulas de marcacao eram
menores que as da fase continua. Tal fenémeno foi previsto pelo modelo desenvolvido
para sistemas polidispersos. O modelo é destinado para particulas muito menores do
que a distancia entre a parede e o centro do escoamento. Os resultados experimen-
tais levados em consideracao utilizaram imagem por ressonancia magnética nuclear e
anemometria para medir o perfil de velocidades de suspensoes. O autor destaca ainda
que nos experimentos foram observados perfis de velocidades achatados nas regices de

maior concentracao.

O trabalho de Mortzavi e Tryggvason (2000) estudam numericamente, pelo método

de diferencas finitas de rastreamento frontal, o escoamento bidimensional de gotas no

16



escoamento de Hagen-Poiseuille em varios regimes de ntimeros de Reynolds. O Rey-
nolds de referéncia foi baseado na velocidade do centro do escoamento e no tamanho da
particula. Para Reynolds da ordem da unidade a gota com baixa razao de viscosidade
se move para o centro do escoamento com uma taxa que aumenta com a deformagao
da gota. Mas se a razao de viscosidade for alta a gota se desloca na direcao oposta
ao centro do escoamento, concentrando-se em regioes semelhantes as das particulas
rigidas. Em Reynolds entre 5 e 50 as pequenas gotas se concentram em regioes entre
a parede e o centro do escoamento. Aumentando o ntimero de Reynolds ou a massa
especifica, a gota se desloca mais para a parede. Oscilagoes transientes surgem a vis-
cosidade da gota até atingir o seu estado de regime permanente. A regiao de oscilagao
¢ em torno da posicao de equilibrio. Os autores relatam que existe um centro de recir-
culacao localizado perto do centro da gota de alta viscosidade, enquanto que o centro
de recirculagao se situa perto da parede para gotas de baixa viscosidade. A localizagao
desta recirculacao talvez esteja conectada com a dire¢do de migracao das gotas. Os
autores referenciam ainda que o efeito da deformacao da gota, para escoamento de
Stokes se traduz somente em migracao. Os resultados numeéricos estao de acordo com

os experimentais. O autor apresenta uma breve revisao historica sobre este problema.

Hollingsworth e Johns (2006) apresenta uma técnica experimental para estudar a mi-
gracao de gotas em escoamento de cisalhamento baseada na imagem de ressonéancia
magnética. Segundo o autor a técnica supera a limitagao de sistema 6ticos, pois estes
estao limitados a emulsoes diluidas por serem oticamente transparentes. Industrial-
mente as emulsoes sao opacas. Neste estudo foram rastreadas gotas de agua em 6leo
de silicone no escoamento rotacional de Couette e de Poiseuille. O comportamento
da gota de raio 0, 54 mm foi analisado no escoamento de Couette. Foi visto que para
distancias de parede (gap) maiores a gota tem uma taxa de migragdo maior em com-
paragao com menores distancias de parede, indo de encontro com os experimentos de
Chan e Leal (1979). O autor destaca que as teorias existentes nao sao adequadas para

grandes gaps.

Shi et al. (2012) estudaram a reologia do sangue em escoamento de Poiseuille usando
o método de fronteira imersa aplicando um modelo de mola para modelar a estrutura

da membrana do esqueleto da hemécea e um método de dominio ficticio para estudar o
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movimento das hemacias em um micro-canal com constricao. Neste trabalho é possivel
visualizar a histéria da forma da hemécea. O autor faz uma revisao dos trabalhos
realizados dentro do contexto numérico sobre a deformacao e reologia de hemacias.
Foi observado que em escoamento de Poiseuille as hemécias tendem a migrar para o
centro do escoamento. Essa migracao é tanto mais rapida quanto menor for a razao de
dilatacao da hemacia. Quando a razao de dilatagao é em torno de unidade as hemaécias

se comportam como esferas rigidas resultando em uma menor taxa de migracao.

O trabalho numérico de Nourbakhsh e Mortazavi (2010) emprega o método de dife-
rengas finitas acoplado ao método de rastreamento frontal para estudar a migracao de
gotas deforméveis em escoamento de Poiseuille plano para Re > 1. Foi visto que com
o aumento de Re ou de C'a ou com a diminui¢ao da razao de viscosidade a posigao
de equilibrio é mais préoxima & parede, o que vai de acordo com a teoria de Chan e
Leal (1979) para a dependéncia da viscosidade com a migragao, no limite de pequenas
deformagoes. Foi observado que quanto mais deforméveis as gotas forem maior é a
taxa de migragao para o centro do escoamento. Para Re, = 10 (Reynolds avaliado com
o diametro da gota) e Ca = 0,05 todas as gotas se deslocaram para a regiao entre a
parede e o centro do escoamento. Analisando a deformacao da gota para Re, = 10 e
Ca = 0,7, esta se deforma enquanto se dirige para o centro do escoamento se orien-
tando a 45 graus com relagao ao eixo do escoamento. A gota permanece nessa posi¢ao
até adquirir a sua deformacao estacionaria. Foi observado que gotas de maior tamanho
se dirigem mais rapidamente para o centro devido a intensidade de forcas de lubrifica-
¢ao existentes entre a parede e a superficie da gota. A velocidade axial diminui com o
aumento do tamanho da gota, o mesmo acontece com a deformagao. O autor explica
que nesse caso o efeito da parede superior ¢ importante devido ao aumento da pressao

local entre a superficie da gota e a parede inferior provocado pelo liquido deslocado.

Pranay et al. (2012) foi motivado pela reducao de arrasto devido a adigao de poli-
meros em diversos tipos de escoamentos. Neste trabalho é apresentado um modelo que
descreve a distribuicao de capsulas elasticas como sendo um balanco entre a difusao
provocada pelo cisalhamento e a migracao induzida pela parede devido a capacidade
de deformagao da cépsula. O estudo foi realizado considerado suspensao de cépsulas

elasticas em fluido Newtoniano e em polimeros. O método numeérico utilizado foi o de
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fronteira imersa para escoamento de Couette em regime de Stokes. Foi constatado a
formacao de uma camada livre de capsulas para a suspensao em fluido Newtoniano. A
espessura dessa camada é fortemente dependente da Ca. Foi observado que se o fluido
no qual as capsulas estao suspensas tiver caracteristicas viscoelasticas a formacao da
camada livre de células é atenuada. A contribuicao inercial foi desconsiderada visto
que a contribuicao da parede para a formagao de uma camada livre de capsulas é maior

em uma magnitude.

Em Guido e Preziosi (2012) ¢ feita uma revisao do comportamento de gotas isoladas
sujeitas em escoamento devido a um gradiente de pressao em uma secgao transversal
circular e rectangular. Foi observado experimentalmente que, para cada ntmero de
capilar, aumentando a razao entre o raio da gota e o diametro do tubo as gotas apre-
sentam um maior alongamento na direcao do escoamento, aumentando o espago entre

a superficie da gota e a parede do tubo.

Pela revisao efetuada observa-se que poucos estudos se preocupam em caracterizar
reologicamente emulsoes de diferentes razoes de viscosidade com diferentes fragoes vo-
lumétricas em escoamento de cisalhamento linear e quadratico. Esta tese tem como
um dos principais objetivos avaliar experimentalmente a viscosidade efetiva em fun-
¢ao da razao de viscosidade em consolidagao com a caracterizagao microestrutural das

emulsoes.

Durante a revisao bibliografica nao foi encontrado um estudo experimental de reologia
de suspensao de gotas em tubo capilar e entre discos planos paralelos, para varias ra-
zoes de viscosidade em funcao da fracao volumétrica. Nesse sentido, este trabalho visa
caracterizar o comportamento de emulsoes em funcao destes parametros conectando a
reologia com as caracteristicas da microestrutura das emulsoes, avaliada por micros-
copia Optica. A suspensao de gotas é obtida através de uma metodologia de sintese
de emulsoes que utiliza surfactantes cuja funcao ¢ de estabilizar a emulsao evitando
a coalescéncia de gotas. Os resultados experimentais de suspensoes de gotas de bai-
xas fragoes volumétricas e altas razoes de viscosidade sao comparados com a teoria de

pequenas deformacoes apresentada no presente trabalho.
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A migracao de gotas por cisalhamento simples é estudada por um modelo proposto que
considera fendmenos de auto-difusao e de interacao parede-particulas como sendo os
responséveis pela existéncia de um gradiente de fragao volumétrica na direcao perpen-
dicular a dire¢ao principal do escoamento. O processo difusivo em analise acontece na
escala do escoamento devido a uma auto-difusao hidrodinamica que depende do niimero
de capilaridade (Ca), da fragdo volumétrica (¢) e da razao de viscosidade entre gota-
fluido (). Este fendmeno de migragao também ¢é observado em escoamento de sangue
(Grandchamp et al. (2013)). Uma das formas de estimar a espessura da camada livre
de particulas registrada em escoamento quadratico é pelo ajuste de parametros dos
modelos tedricos de tal forma que coincidam com os resultados experimentais. Nestes
modelos tedricos a viscosidade da emulsao que é funcao da fracao volumétrica, taxa de
cisalhamento e da razao de viscosidade é modelada por uma Lei de Poténcia. No en-
tanto, como ja mencionado, é estudada a formagcao dessa camada livre de particulas de
forma mais consistente pela solucao da equacao de transporte convecgao-difusao onde é
possivel verificar a influéncia da razao de viscosidade, do ntimero de Peclet e do niimero
de capilaridade. Os termos convectivos da Equacao de Transporte levam em conta a
velocidade unidirecional do escoamento e a velocidade de migragao das gotas que leva
em conta as tensoes na superficie da gota devido a interacao gota-parede. O termo de
difusao considera que a variagao da concentracao na direcao normal a parede sélida se
deve a quebra da simetria do escoamento em torno da gota devido a interacao entre
pares de gotas em suspensoes diluidas e da interagao entre gota-parede. Este assunto
¢ de interesse atual (Narsimhan et al. (2013)). J& no final desta tese tivemos conheci-
mento do artigo de Hariprasad e Secomb (2014) que examina o problema de migragao e
difusao de glébulos vermelhos em micro-canais baseando-se em modelos relativamente
simples de descricao de membrana e no mesmo principio de balanco de um fluxo difu-
sional de particulas descrito por Cunha e Hinch (1996) e migragao de particulas por
interagao com paredes (Leal (1980)). Essa recente informagao mostra a importancia do
tema e, consequentemente, dos modelos do escoamento também explorados nessa tese

usando gotas de altas razoes de viscosidade como um primeiro prototipo de células.
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1.2.3 Fluidos Magnéticos

E de se diferenciar ferrofluidos de fluidos magnetoreoldgicos. Nos fluidos magnetore-
ologicos o tamanho médio das particulas é da ordem de um (Lopez—Lopez, (2006))
enquanto que nos ferrofluidos o tamanho caracteristico das particulas é da ordem de
nm. Os ferrofluidos s@o constituidos de particulas geralmente de magnetita (Fe3Oy)
com diametro médio em torno de 10 nm que estao suspensas em um fluido geral-
mente Newtoniano (6leo, dgua, éster ou querosene). A sedimentagao das particulas
devido ao campo gravitacional ou devido a aglomeragao surgida da interacao dos di-
plos magnéticos é evitada pela agitagao térmica (efeito Browniano). Cada uma dessas
particulas é um pequeno fman com momento dipolo permanente. Para evitar a coagu-
lacao devido & atracao de Van Der Walls as particulas sao cobertas por surfactantes.
A espessura da camada de surfactante ¢ em torno de 2 — 3 nm Odenbach, (2003).
Quando aplicado um campo magnético externo as particulas se orientam na direcao
do campo aplicado possibilitando a formacgao de estruturas do tipo cadeias ou agre-
gados, alterando as propriedades reologicas do fluido. As propriedades reoldgicas dos
ferrofluidos, quando comparadas com os fluido magnetoreologicos, sofrem pequenas al-
teragoes mesmos quando sujeitos a altos campos magnéticos devido ao tamanho das
particulas (Rosensweig, 1998, Odenbach, (2003)). Em Odenbach, (2002) é explicado
a interacao entre surfactante, particula magnética e o fluido carreador. A viscosidade
do fluido magnético depende das interagoes entre os vérios constituintes do fluido e da
concentragao de surfactante (Qiang et al., (2005)). A Fig. 1.1 ilustra as particulas com
surfactantes. A fracao volumétrica de surfactante é em torno de 23% e de particulas ¢

de 7%.

Quanto aos fluidos magnetoreoldgicos, as particulas sao multidominios possibilitando
a existéncia de intensas interagoes. Estas interagoes permitem que este tipo de fluidos
mude de um comportamento tipico de liquido para um comportamento tipico de sélido.
Essa alteragao de comportamento é caracterizada por altas tensoes criticas (yield stress)
e elevadas mudancas na viscosidade (Bossis et al., (2002)). O comportamento reologico
deste tipo de fluidos pode ser descrito pelo modelo de Bingham (Klingenberg, (2001)).

No entanto, mesmo com fracos campos magnéticos os ferrofluidos sentem intensas forcas
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Particula
Magnética

Surfactante

Figura 1.1: Particulas magnéticas cobertas com surfactantes. Odenbach, (2003)

magnéticas devido a sua alta susceptibilidade magnética. Esta forca magnética permite
controlar o escoamento de liquidos através de campos magnéticos de até 50 m7T. A

Fig. 1.2 mostra um exemplo da for¢a magnética agindo em um ferrofluido.

Figura 1.2: A forca magnética proveniente de um electroiman aplicada a um ferrofluido
é forte o suficiente para puxar o fluido contra o campo gravitacional da Terra e formar
instabilidades caracteristicas ("spikes"), Odenbach, (2003).

As aplicagoes deste tipo de fluidos sao diversas e dependem da magnitude da variagao
das suas propriedades reologicas quando sujeitos a um campo externo. Na medicina as

nanoparticulas magnéticas tém sido alvo de interesse a mais de 30 anos. As nanopar-
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ticulas que compoem os ferrofluidos sao utilizadas na terapia de cancer (hipertermia)
em que os farmacos sao direcionados para a regiao afetada através da aplicacao de um

campo magnético externo (Muller et al., (2001), Jurgons et al., (2006)).

A hipertermia consiste em aquecer o tecido contaminado pelo tumor através da injegao
de nanoparticulas magnéticas que sao excitadas por um forte gradiente de campo com
frequéncia da ordem de 100 Hz. A temperatura a que o tecido contaminado atinge é de
43 — 55 °C' dependendo da concentragao e da poténcia de calor especifica do material
magnético bem como dos parametros do campo magnético. O uso de nanoparticulas

para aquecer localmente os tumores foi proposto nos anos 1950 (Brunke et al., (2006),

Glockl et al., (2006)).

O tamanho das particulas dos ferrofluidos é pequeno o suficiente para evitar o bloqueio
do sistema vascular em especial o escoamento em capilares. Contudo essas particulas
nao podem ser muito pequenas devido a sua atragao com o gradiente de um campo
magnético externo (Jurgons et al., (2006)). A Fig. 1.3 mostra o raio-X de um tecido

com tumor onde é possivel visualizar as nanoparticulas no sistema vascular.

0,5 cm
f—

Figura 1.3: Raio-X de um tecido com tumor apoés ser aplicado o farmaco guiado com

um campo magnético. As nanoparticulas sao visiveis no sistema vascular do tumor
(Alexiou et al., (2006)).

Os ferrofluidos tém aplicagoes industriais tais como em alto-falantes de sistemas de
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som. E de se referir que os ferrofluidos caracterizados neste trabalho sdo sintetizados
para esse proposito. Nos sistemas de Hi-Fi os ferrofluidos proporcionam o aumento da
condutividade térmica aumentando a transferéncia de calor nos dispositivos de som.
A melhoria no arrefecimento do sistema aumenta a poténcia maxima do sistema de
som (Odenbach, (2003)). Sao também usados para melhorar a eficiéncia de méaquinas
eléctricas. O ferrofluido é colocado entre o estator e o rotor para aumentar a forca e a
quantidade de movimento em maquinas rotativas (Nethe et al., (2006)). Sao utilizados
também em equipamentos tais como o de ressonancia magnética por imagem (Pouli-

quen, (1989)) e em técnicas de separagao magnética (Safarik e Safarikova, (1999)).

Os fluidos magnetoreologicos sao aplicados em amortecedores para absorver os terre-
motos, absorvedores de impacto, sistemas de atuadores, embreagens, travas em equi-
pamentos de academia (Klingenberg, (2001),Magnac et al., (2006)). Em Guldbakke e
Hesselbach, (2006) foi estudado dois tipos de fluidos magnéticos para serem usados em
amortecedores (fig. 1.4) e rolamentos (fig. 1.5). No caso dos amortecedores o aumento
da viscosidade do fluido através da aplicagdo de um campo magnético permite que o
amortecedor possa suportar maiores forcas de amortecimento. A aplicacao dos fluidos
magnéticos em rolamentos permite que a distancia entre as superficies do estator e
do rotor sejam mantidas independente da carga a que os rolamentos estao sujeitos.
Desta forma é possivel que os rolamentos aguentem maiores cargas devido a pressao
magnetohidroestatica que é gerada por um gradiente de campo magnético ao longo da

superficie de fluido.

Figura 1.4: Amortecedor e malha porosa metalica.

Os trabalhos desenvolvidos na area de fluidos magnéticos tém trés vertentes: teoricos,
simulagoes numéricas e experimentais. Os modelos tedricos visam alcangar os resul-

tados obtidos através de experimentos. A grande dificuldade é encontrar um modelo
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Figura 1.5: Rolamento magnetohidroestatico axial. estator (esquerda), zoom do estator
com o ferrofluido (centro), rolamento montado (direita)

fisico universal que expresse o comportamento reolégico o mais proximo do obtido
pelos experimentos de laboratorio. Nesse quesito varios autores empregam diferentes
técnicas numéricas para incorporar modelos fisicos complexos que visao melhorar os
resultados numéricos. O objetivo é obter um tensor de tensoes tnico para qualquer
tipo de fluido magnético. Os modelos tedricos e as simulagoes numéricas visam também
explicar a dinamica de interagao das particulas do fluido magnético quando interagem
com o campo magnético com ou sem a presenca de escoamento (cisalhamento simples
e quadratico). Pelas observagoes do comportamento da microestrutura do fluido é pos-
sivel explicar com maior embasamento fisico os motivos das alteragoes reologicas deste
tipo de fluidos. Os experimentos visam caracterizar diferentes fluidos magnéticos com
o intuito de uma aplicacao industrial ou médica. Por outro lado os experimentos se
preocupam em direcionar a teoria para a confirmagao dos resultados obtidos em busca
de explicagoes fisicas consistentes. Devido & importancia indiscutivel de todas as areas
de investigacao deste tema esta revisao bibliografica visa dar exemplos de alguns tra-
balhos que contribuem para o entendimento e desenvolvimento de aplicagoes com este

tipo de fluidos.

Os modelos tedricos necessitam de valores para as constantes fisicas que s6 podem ser
obtidos por experimentos de laboratério. Devido a essa necessidade vérios trabalhos
surgem para caracterizar diferentes fluidos magnéticos. No trabalho de Qiang et al.,
(2005) foi apurado que a viscosidade do fluido sujeito a um campo magnético, au-
menta com a fragao volumétrica das particulas, devido a formacgao de cadeias que se
alinham na direcao do campo magnético, e com a fragao volumétrica do surfactante,

aumentando a diferenga entre o diametro magnético das particulas e o seu diametro
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hidrodinamico (Odenbach, (2002)). Foi observado que a viscosidade aumenta com o
campo magnético até alcangar um valor de saturacao. Para o mesmo fluido magné-
tico e para a mesma intensidade de campo magnético a viscosidade ¢ maior quando o
campo magnético ¢ direcionado na direcao perpendicular do escoamento em relagao a
um campo direcionado na direcao paralela. O motivo pode ser devido a formagao de
cadeias ao longo da direcao do campo externo que fazem resisténcia ao escoamento .
Quanto a condutividade térmica esta é maior quando o campo é aplicado na direcao
paralela ao gradiente de temperatura e aumenta com a intensidade de campo magnético
e com a fragao volumétrica de particulas. Os autores explicam que quando o campo
magnético ¢ paralelo ao gradiente de temperatura as cadeias de particulas podem ser
mais efetivas para o processo de transporte de energia ao longo da direcao do gradi-
ente de temperatura. Assim é possivel controlar a transferéncia de calor alterando a
intensidade e orientacao do campo magnético externo em relacao ao gradiente de tem-
peratura. Contudo, pensa-se que existe a necessidade de maior investigacao teorica e
experimental para apurar estas observagoes. Com intengoes de aplicagoes industriais
em Motozawaa et al., (2010) é estudado os efeitos do campo magnético na transferéncia
de calor em escoamento em dutos de secao retangular de fluidos magnéticos em regime
laminar. Foi observado um aumento de 20% no coeficiente de transferéncia de calor na
regiao onde foi aplicado o campo magnético. Em Gontijo (2012) é estudado o aumento
da transferéncia de calor em uma cavidade fechada pela interagao entre a convecgao

natural e a conveccao provocada por um campo magnético externo.

Em Lopez—Lopez, (2006) foram estudadas as propriedades reologicas através do reo-
metro da Anton Paar do modelo MCR 300 idéntico ao disponivel no laboratorio que
foi desenvolvida esta tese. O fluido de interesse é composto por particulas de ferro da
ordem de microns dispersas em um ferrofluido de nanoparticulas de magnetite. Essa
combinacao contribui para reduzir a sedimentagao das particulas da ordem de microns
presentes nos fluidos magnetoreolégicos. Foi observado que em uma suspensao com
fraccao volumétrica de 10% de particulas de ferro a passagem do comportamento de
solido para liquido se verificou quando a taxa de cisalhamento foi de 10 s~!. Quando
foi adicionado 21,6% de nanoparticulas de magnetite a transicao de solido para liquido

1

foi observada quando a taxa de cisalhamento foi de 100 s™". Isso pode ser devido a
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formacao de estruturas complexas na suspensao bimodal. Os experimentos revelaram
o aumento significativo da tensao critica devido a adi¢ao de 2,7% de nanoparticulas em
uma suspensao com 42,4% de microparticulas. Os autores explicam que na auséncia de
nanoparticulas de magnetita a formacao de cadeias nao é favoravel reduzindo o efeito
magnetoreologico devido a dificuldade de formacao de cadeias de microparticulas. Este
processo foi mais evidente em suspensoes com maior fragao volumétrica de microparti-
culas. Os resultados experimentais foram comparados com o modelo de cadeia "chain
model” usando elementos finitos. Este modelo leva em consideracao a formagao de
cadeias de particulas induzidas pela interacao magnética entres as particulas de ferro.
O aumento da tensao critica nao foi previsto pelo modelo. Os autores recomendam
estudos com suspensoes de menores fragoes volumétricas de microparticulas para se

puder apurar com maior exatidao as observacoes destacadas.

No trabalho de Shahnazian e Odenbach,, (2008) foi avaliada a tensao de cisalhamento
critica de trés ferrofluidos de diferentes fragoes volumétricas e diametro médio de parti-
cula. Através das caracteristicas do fluido foi calculado um parédmetro que contabiliza
a interagao particula-particula. Foi observado que a tensao critica de cisalhamento
aumenta com o quadrado da intensidade do campo magnético. Comparando os ferro-
fluidos com particulas do mesmo tamanho médio (16 nm) o fluido com menor fracgao
volumétrica de grandes particulas nao exibiu tensao de cisalhamento critica mesmo na
maior a intensidade de campo (80 kA/m). Por outro lado para o fluido com particulas
de diametro médio de 10 nm foi obtido maiores tensoes de cilhamento criticas devido
a maior fracao de particulas de maior tamanho. Isto mostra que existe uma relagao
entre a tensao critica e a quantidade de particulas de maior tamanho responsaveis por
formar cadeias/agregados. Observou-se também que a tensao de cisalhamento critica
aumenta com a diminuicao da distancia entre os discos do reémetro. Tal pode ser
devido a interacao entre as particulas bem como a quantidade de particulas de maior
tamanho. Neste sentido no estudo de Liu e Jin, (2011) foi analisado a influéncia do vo-
lume de liquido utilizado entre os discos de um redmetro. Verificaram que a tensao de
cisalhamento aumenta com o aumento do volume de liquido devido & maior quantidade

de particulas magnetizadas.

No trabalho Hezaveha et al., (2012) foi sintetizado um ferrofluido com nanoparticulas
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de ferro da marca Sigma-Aldrich. As nanoparticulas tém didmetro menor do que 50 nm.
Apos a sintese foi apurada a formagao de agregados de tamanho entre 210 — 686 nm.
Esta agregagao pode ser devida as moléculas de acido oleico que cobrem a superficie
das nanoparticulas. Foi detectado a presenca de uma tensao de cisalhamento critica
para as maiores fragdes volumétricas. Acima de 20% o fluido se comportou como um
fluido de Bingham. Observou-se uma queda da viscosidade com o aumento da taxa
de cisalhamento, simbolizando a quebra de estruturas. Os resultados mostraram que
nas taxas de cisalhamento de 0,1 e 6 s—1 a viscosidade aumentou de forma nao linear
com a fracao volumétrica. Nesta baixa taxa de cisalhamento o ferrofluido pode-se
comportar como um sélido onde as particulas se tornam mais compactas, preenchendo
os espacos que eram de fluido. Foi medida a viscosidade em funcao da intensidade do
campo magnético para a taxa de cisalhamento de 5 s~!. Verificou-se um aumento da
viscosidade com a intensidade do campo magnético. Contudo, foi observado que para
uma certa intensidade de campo a viscosidade comeca a diminuir. Esse efeito é mais
visivel em maiores fragoes volumétricas. Tal fendmeno pode ser atribuido a separacao
de fase no ferrofluido. Ou seja, pode ter ocorrido uma homogeneidade conhecida como
concentracao de fase de transicao que ocorre nos ferrofluidos. Foi observado o aumento
da viscosidade com a fragao volumétrica para vérias intensidades de campo magnético.
Tal era de se esperar pois a interacao entre particulas é intensificada com o campo

magnético e as estruturas formadas sao em maior ntmero.

O artigo Rodriguez—Arco et al., (2014) estuda a reologia de fluidos magnéticos comple-
xo0s. Estes fluidos sao compostos por particulas diamagnéticas (DM) com d ~ 10 um
e ferromagnéticas (FM) com d ~ 1 pum suspensas em um ferrofluido (FF) carreador
composto por particulas de magnetita com d =~ 10 nm. Este tipo de fluido quando
sujeito a um campo magnético externo forma cadeias de estruturas organizadas. As di-
ferentes micro-estruturas formadas devido a aplicagao de um campo magnético externo
alteram o comportamento macro-reologico do fluido. As suspensoes em FF de particu-
las de diferentes tamanhos (FM+DM) sao designadas por Fluidos Magnetoreologicos
Inversos (FMI, batizado pelos autores). Quando a suspensao em FF é formada por
particulas s6 do tipo FM o fluido ¢ designado por Fluido Magnetoreoldgico (MR, fluido

bimodal). Quando a suspensao em um FF é formada s6 por particulas DM os fluidos
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sao designados por Ferrofluidos Inversos (FFI). Os FFI s@o fluidos mais monodispersos
representando um modelo simples dos fluidos MR. Os autores viram diferencas nas
estruturas formadas nos diversos tipos de fluidos principalmente na presenca de um
campo magnético externo. Na presenca de campo as particulas DM formam cadeias
alinhadas com o campo magnético. Nessas cadeias a particula estda alinha com a par-
ticula anterior e com a seguinte. Com a presenca das particulas FM, estas cercam
a cadeia de particulas DM de forma desordenada, inibindo a formagao de longas ca-
deias de particulas DM. Porém esse involucro de particulas FM nao é perfeito deixando
espagos ocupados s pelo FF (areas de exclusao). Tal é explicado pela interac¢ao dipolo-
dipolo entre as particulas. Os autores explicam que o momento magnético efetivo das
particulas FM é alinhado com o campo e o momento magnético efetivo das particulas
DM é oposto ao campo. Os autores se interessaram em medir a tensao de cisalhamento
critica e os modulos de viscoelasticidade. Observaram que a tensao critica foi superior
nos FMI e aumentou com a concentracao de particulas DM. A tensao critica foi mais
elevada nos fluidos MR em comparacao com os FFI devido a permeabilidade magnética
das particulas FM ser maior do que nas particulas DM. A importancia das particulas
DM na tensao critica foi verificada nos fluidos FMI. Quanto aos modulos viscoelésticos
todos as suspensoes tiveram um comportamento tipico de um fluido (G”>G’) na ausén-
cia de campo magnético. Os FFI nao apresentaram comportamento de s6lido mesmo
com a aplicacao do campo magnético. Tal resultado evidéncia as baixas tensao criticas
que este tipo de fluido apresenta. Na presenca de campo os fluido MR se comportaram
como so6lido até uma faixa de amplitude de tensao. Apos isso o seu comportamento foi
de liquido. Para os FMI na condi¢cao sem campo a suspensao se comporta como um
fluido. O modulo G” permanece quase constante para pequenas amplitudes de tensao.
Com o aumento da amplitude de tensao o valor G’ diminui até atingir um minimo.
Apo6s o minimo G’ recupera com o aumento da amplitude de tensao. Na presenca de
campo foi observado um platd inicial para uma maior faixa de amplitudes de tensao
um decréscimo para amplitudes de tensao intermediéria, seguido de um pequeno platd
e de um decréscimo. Para fluidos MR tal comportamento ja foi explicado. A primeira
queda se deve aos rearranjos de pequena escala das particulas que formam os agregados.
A segunda queda é devido aos rearranjos de longa escala e a consequente ruptura das

cadeias de particulas. Assim o primeiro platdé pode ser entendido como sendo a forga
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das particulas que formam os agregados. Devido a isso os fluidos FMI tém elevadas
tensoes criticas que aumenta com a fragao volumétrica de particulas DM. Foi observado
que o platé de G” foi maior em fluidos MR do que nos FFI. Tal resultado sugere que a
friccao entre as particulas FM é maior nos FMI elevando substancialmente os valores
de G”. Todos os resultados mostram um aumento das propriedades magnetoreologicas
em suspensoes formadas por particulas FM e DM. Essas propriedades aumentam mais
com a fragao volumétrica de particulas DM. Os autores destacam que as particulas
DM criam areas de exclusao onde as formacao de cadeia de particulas FM ¢ impedida
aumentando assim a concentracao de particulas FM nas areas permitidas. O segundo
mecanismo poderé ser devido as interagoes entre as particulas FM e DM resultando no
fortalecimento das estruturas formadas por particulas FM-+DM. Os autores apresen-
tam um modelo tedérico baseado na interagao entre particulas de diferentes tipos. Este
modelo assume que nao existe areas de exclusao. Por isso permite explicagoes semi
quantitativas do aumento da tensao critica com a concentragao de particulas DM e a

estimativa da influencia da presenca de areas de exclusao para as particulas FM.

Os estudos teoricos sempre foram uma motivacao para prever o comportamento reo-
logico dos fluidos. Este interesse é acrescido pela busca de um modelo universal. Por
outro lado este tipo de estudo permite observar com maior detalhe o comportamento
da microestrutura em diferentes situacoes de cisalhamento e intensidade de campo

magnético.

No estudo de Kamiyama e Satoh, (1989) foram analisadas as propriedades reologicas de
fluidos magnéticos em escoamento de cisalhamento simples influenciado por um campo
magnético aplicado na direcao paralela e perpendicular em relacao a direcao principal
do escoamento. Partindo de argumentos fisicos de for¢as atuantes em um agregado de
particulas em uma dire¢ao arbitraria de um campo magnético foi obtida uma equagao
governante para uma funcao de distribuicao de orientagao e um tensor de tensoes.
Foi observado que a viscosidade aparente dos fluidos magnéticos aumenta de forma
significativa com o niimero de particulas que formam um agregado e com o diametro
efetivo da particula. A formagao de agregados sustenta as observacoes experimentais
no sentido de justificar o aumento da viscosidade do fluido magnético quando exposto

a um campo externo. Foi verificado que o aumento da viscosidade é mais significativo
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quando o campo magnético esta direcionado na dire¢ao perpendicular. Foi observado
que a viscosidade aumenta em um intervalo de pequenas taxas de cisalhamento. Tal
fato pode ser explicado devido as forcas magnéticas serem superiores as forgas de

cisalhamento de tal forma que a estrutura nao é quebrada.

Em Ilg et al., (2006) os autores verificam a validade das suposi¢oes e das simplificagoes
dos modelos que consideram a formacao de cadeias de particulas. O modelo teorico
baseado em formacao de cadeias assume que essas cadeias sao rigidas onde as particulas
estao alinhadas. FEssa suposicao é bastante simplificada. Este tipo de simplificacao
tem sido discutida. O modelo de formagao de cadeias nao é apropriado para baixas
intensidades de campo magnético onde nao existe formacao de estruturas. Ja o modelo
dindmico de campo médio mostra um bom comportamento para esse tipo de regime.
Entao é necessario um modelo que seja valido para todos os regimes de interagao
dipolar. O autor refere que o modelo de Shliomis é limitado por nao incluir interagao
entre particulas e portanto esse modelo s6 é aplicédvel para ferrofluidos diluidos com
baixas intera¢oes. Com o intuito de verificar o comportamento de fluido pseudo-plastico
tem sido incorporada nos modelos a ideia de quebra gradual das estruturas com o
aumento do cisalhamento. Por outro lado o aumento da intensidade de interacao
dipolar leva a um aumento da viscosidade. Esse aumento se deve a contribuicao das
forgas entre particulas na parte simétrica da pressao viscosa bem como ao aumento
da magnetizacao de nao-equilibrio. Segundo os autores o modelo de cadeia parece ser
candidato a um modelo universal. Para isso os autores adicionaram um fator de forma.
Por comparagao com o fator de forma deduzido a partir de resultados de difusao e
reologicos com os estimados pelo modelo dinamico ¢ mostrado que os resultados nao
estao muito de acordo para o regime de fraca interagao. Contudo se o campo for
orientado na direcao do gradiente do escoamento, os dados reoldgicos sugerem que as
particulas sao amplamente difundidas. Os autores indicam que esses resultados sao
promissores para o desenvolvimento de um modelo cinético unificado que seja valido

para todas as intensidades de campo magnético.

Em Liu et al., (2010) foi estudado o efeito do campo magnético em um ferrofluido
em cisalhamento simples e quando sujeito a cargas de compressao. Os resultados nu-

méricos de cisalhamento simples foram comparados com os resultados experimentais
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obtidos no reémetro da Anton-Paar MCR 301 disponivel no laboratorio onde se reali-
zou os experimentos da presente tese. Para isso implementaram a teoria da Dinamica
Molecular para modelar a configuracao e as propriedades de um sistema de multicorpos
baseado nas leis de movimento de Newton. Foi observado em 3D a formacao temporal
das microestruturas quando aplicado um campo magnético externo. Verificou-se que
em cisalhamento simples, as cadeias unidimensionais formadas devido ao campo mag-
nético externo adquirem uma estrutura lamelar, ou seja, é uma estrutura formada por
camadas finas e alternadas de particulas alinhadas com o escoamento. Tal fato se deve
aos efeitos da forca de arrasto de Stokes originadas pelo escoamento. A configuracgao
lamelar foi observada em regimes de maior taxa de cisalhamento nas quais se verificou
uma menor resisténcia das estruturas originando uma queda da viscosidade relativa.
Para a intensidade de campo magnético de 30 kA/m observou-se que as tensoes de
cisalhamentos aumentaram linearmente com a taxa de cisalhamento e o fluido pode ser
descrito como um fluido de Bingham. As tensoes de cisalhamento foram comparadas
com sucesso com os resultados experimentais. Em compressao o fluido mostrou maio-
res tensoes criticas. Estas tensoes aumentaram com a intensidade do campo magnético
devido a compactacao das estruturas de particulas. Neste caso o trabalho de compres-
sao é absorvido com mais eficacia pela energia potencial repulsiva. Foi observado que
a forca de interacao entre diferentes cadeias de particulas é mais fraca do que entre as
particulas da propria cadeia. Aqui cabe referir o trabalho de Gontijo (2013) que estuda

a microhidrodinamica de suspensoes magnéticas.

1.3 OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese é a caracterizacao reologica de emulsoes de altas razoes de
viscosidade (A > 1) em diferentes fragoes volumétricas em cisalhamentos linear e qua-
drético e de ferrofluidos quando sujeitos a diferentes intensidades de campo magnético.
Estes tipos de escoamentos estao entre os considerados padroes na caracterizacao reo-
logica de fluidos (Morrison (2001)). As emulsdes ensaiadas sdo constituidas por gotas
de 6leo mineral suspensas em misturas de agua e glicerina. O tamanho das gotas é nao
coloidal (> 1pm) o que permite que as flutuagoes de ordem molecular sejam desprezi-

veis (alto nimero de Peclet). Os ensaios foram efetuados em regime de baixo nimero
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de Reynolds, para pequenas magnitudes de capilaridade. Foram sintetizadas emulsoes
com diferentes razoes de viscosidade (A = 2,5, 10, 20) e diferentes fragoes volumétricas

de gotas (¢ = 2%, 5%, 20%, 40%, 50%, 60%, 70%).

Devido a necessidade da adicao de surfactantes como fluido estabilizador de emulsoes
foi estudada a variagao da tensao interfacial (75) para diferentes razoes de viscosidade.
A tensao interfacial foi obtida por um tensiémetro do tipo gota, cuja gota é gerada em
um capilar conectado a uma seringa. A adicao de surfactantes altera substancialmente
a tensao interfacial entre o 6leo mineral e as misturas de agua e glicerina. E de se
referir que a tensao interfacial € um parametro essencial para o célculo do nimero de

capilaridade.

A sintese de emulsbes é um processo que gera estudos com relacao a influéncia de
surfactantes na reologia de emulsoes. Daqui surge a necessidade de pesquisa sobre os
processos de sintese e a escolha indicada do tipo de surfactante a ser usado para a ob-
tengao de emulsoes com caracteristicas especificas. O parametro a ter em conta durante
a sintese de emulsdes é designado por Equilibrio Hidrofilo-Lipofilo (EHL). O conhe-
cimento deste parametro ¢ importante para se conseguir emulsoes de diversos tipos
(A/O,O0/A, A/O/A, O/A/O). Estudos referentes ao processo de sintese sdo relevantes
uma vez que o que se procura ¢ conhecer a influéncia do processo na estabilidade da
emulsdo. Assim é importante conhecer qual a Concentra¢ao Miscelar Critica (CMC)
que esta relacionada com a estabilidade das emulsoes pela tensao interfacial entre os

liquidos que compoem a emulsao.

Os experimentos em cisalhamento simples e oscilatorio sao realizados em um reémetro
de discos planos paralelos. Os experimentos em cisalhamento quadratico sao gerados no
interior de um tubo capilar de seccao circular que pode ser usado como um viscosimetro
através da medicao do gradiente de pressao para uma dada vazao. A caracterizagao da
microestrutura da emulsao foi realizada por microscopia 6tica no sentido de relacionar

o comportamento reologico da emulsao com as suas caracteristicas da microestrutura.

As medidas de viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento foram ajusta-

das, sempre que possivel, por correlacoes empiricas tipicas usadas para descrever fluidos

33



nao-Newtonianos viscosos. Os dois tipos de escoamento geram diferencas devido as ca-
racteristicas do cisalhamento que influenciam a deformacao, orientacao, interacao e

distribuicao de particulas na emulsao na presenga de gradiente de tensoes cisalhantes.

Os resultados experimentais das emulsoes infinitamente diluidas de altos A podem
ser comparados com modelos tedricos de pequenas deformagoes. Neste caso, o modelo
incluf a presenca de gotas através de um tensor que leva em consideracao a distribuicao,
orientagao, tamanho e forma das gotas. Para passar da escala discreta (i.e. escala da
gota) para a escala continua de fluido homogéneo equivalente é entao necessario realizar
uma média volumétrica no tensor de tensoes. Com o tensor de tensoes definido é

possivel estudar o escoamento em tubo capilar.

Como referido nas segoes anteriores, as gotas suspensas em emulsoes tém a tendéncia
de se deslocarem para regioes de baixa taxa de cisalhamento surgindo uma regiao livre
de gotas adjacente a parede sélida. Nessa situagao as gotas escoam pela parte central
do escoamento de tubos formando um escoamento de nicleo (core-flow). No sentido de
prever a espessura livre de gotas (9) investiga-se o escoamento no interior de tubos de
forma a avaliar as predigbes numeéricas com as medidas experimentais. Nesta anélise
o modelo da viscosidade aparente pode ser extraido das medigoes de reologia ou entao
de um dos modelos ad-hoc tipicos para descrever os fluidos nao-Newtonianos viscosos
cujas constantes podem ser calibradas de forma que os resultados numéricos concordem

com os resultados experimentais.

Para calcular o perfil de concentragao de gotas e a espessura da camada livre de gotas
adjacente a uma parede solida no dominio semi-infinito é proposto um modelo baseado
no balanco entre o fluxo difusivo e migracao de gotas além de se considerar a advecgao
de particulas pelo escoamento. O modelo do desenvolvimento de uma regiao livre de
gotas adjacente a parede permite ser estudado por um dominio semi-infinito no qual se
considera que em uma regiao longe da parede nao existe gradiente de fracao volumétrica
de gota. Este modelo procura evidenciar quais sao os parametros fisicos responsaveis
por promoverem a regiao livre de gotas. Para a solugao da equagao de transporte
resultante, desenvolve-se uma metodologia baseada no método de similaridade. Mé-

todo este que por uma mudanca de variaveis apropriada na equacao que governante
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permite transformar uma Equacdo Diferencial Parcial (EDP) em uma Equacao Dife-
rencial Ordinaria (EDO). Com este método é possivel determinar as solugdes do perfil
de concentracao de gotas reunidas no espaco de similaridade de duas variaveis sem ha-
ver necessidade de se obter solugoes para cada estacao temporal como ocorre no espago
nas variaveis primitivas. Com o perfil de concentracao é possivel predizer a camada

livre de células em funcao dos parametros fisicos do problema.

Neste trabalho também se apresenta a caracterizacao de fluidos magnéticos em cisa-
lhamento simples e oscilatorio realizado em um reémetro de discos planos e paralelos.
Neste sentido procura-se extrair o comportamento deste tipo de fluidos em func¢ao da
intensidade do campo magnético externo e da taxa de cisalhamento. Assim apresentam-
se resultados relativos a variacao de viscosidade, a existéncia de uma tensao critica e de
uma funcao de relaxacao e das mudancas nos modulos de viscoelasticidade em funcao

da deformacao.

1.3.1 Objetivos Especificos

Esta secao é destinada a especificar os objetivos e tarefas concretizadas durante a

elaboracao da presente tese.

1. Avaliacdo do comportamento reologico de liquidos em cisalhamento simples pro-

movido por um redmetro de discos planos:
e Verificar para que distancia entre discos (gap) a viscosidade é maxima (gap
6timo);
e Medir a viscosidade para diferentes taxas de cisalhamento de fluidos com

comportamento Newtoniano: agua, misturas de dgua-glicerina e 6leo mine-

ral.

e Medir a viscosidade para diferentes taxas de cisalhamento para fluidos com

comportamento nao-Newtoniano: suspensao de poliacrilamida.
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2. Avaliacao da tensao superficial e interfacial em funcao da concentracao de sur-
factante para varias misturas de agua e glicerina:
e Medir a tensao superficial entre dgua-ar;
e Medir a tensao interfacial dgua-o6leo;
e Medir a tensao interfacial de misturas de dgua e glicerina em relagao ao 6leo;

e Medir a tensdo interfacial de dgua mais surfactante (Tween80) em relacao

ao Oleo para varias concentragoes de surfactante;

e Medir a tensao interfacial de adgua em relagao ao Oleo mais surfactante

(Span80) para varias concentracoes de surfactante;

e Extrair a concentracao micelar critica, ou seja, a saturacao da tensao inter-

facial em funcao da concentracao de surfactante;

e Extrair o perfil de variacao da tensao interfacial com o tempo.

3. Quanto a sintese de emulsoes os objetivos sao:

e Preparar misturas de agua-glicerina para o fluido base;
e Medir de viscosidade e massa especifica das misturas da agua-glicerina;

e Medir de viscosidade e massa especifica do 6leo mineral sendo a fase dispersa

da emulsao;

e Propor e aprimorar a metodologia de sintese de emulsoes.

4. A microestrutura da emulsao é caracterizada por meio de um microscopio éptico.

Para realizar esta tarefa foi implementada a seguinte metodologia :
e Analisar a microestrutura das emulsoes por meio de micrografias de amos-
tras de emulsoes;
e Medir o tamanho de gota;

e Avaliar a distribui¢do do tamanho de gota de cada amostra.

5. Estudo reolégico de emulsoes pela medigao do gradiente de pressao em fungao da
vazao através do escoamento da propria emulsao pelo interior de um tubo capilar

de secao circular:

36



e Medir o gradiente de pressao para cada vazao (AP(Q)). O gradiente de

pressao foi recolhido em uma hora continua de experimento;

e Repetir cinco vezes o item anterior para cada taxa de cisalhamento para

avaliar o erro experimental;

e Calculo na parede da taxa de cisalhamento (7, ), tensao de cisalhamento 7,

e viscosidade;

e Apresentar resultados para a viscosidade avaliada na parede do tubo capilar

em funcao da taxa de cisalhamento e do nimero de capilaridade.
e Ajustar os dados experimentais com modelos empiricos;

e Relacionar a polidispersidade da emulsao com as caracteristicas reologicas

das emulsoes;

e Avaliar a influéncia do aumento da razao de viscosidade e da fracao volu-

métrica na reologia das emulsoes.

6. Avaliacao do comportamento reologico de emulsoes em cisalhamento simples pro-

movido por um reémetro de discos planos:
e Medir a viscosidade para diferentes taxas de cisalhamento para emulsoes
com diferentes razoes de viscosidade e fracoes volumétricas;

e Repetir cinco vezes o item anterior para cada taxa de cisalhamento para

avaliar o erro experimental;

e Apresentar resultados para a viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento

e numero de capilaridade.

e Capturar os efeitos viscoelasticos de emulsdes em funcao de pardmetros do

escoamento.

7. Estudar a teoria de escoamento de liquidos em tubos capilar:
e Deduzir a equacao de Weissenberg-Rabinowitsch para avaliar a viscosidade
de liquidos em tubo capilar;

e Obter modelos tebricos para escoamento de liquidos nao-Newtonianos em

tubo capilar;
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e Obter a condigao que garante escoamento unidirecional;

e Propor e desenvolver modelos para a predicao da camada livre de gotas

adjacente a parede do tubo capilar.

8. Comparacao de Resultados:
e Comparar resultados experimentais de escoamento de emulsoes em cisalha-
mento simples e quadratico para os diferentes \ e ¢;
e Comparar os resultados experimentais entre os dois tipos de cisalhamento;
e Ajustar os resultados experimentais por calibracao de constantes de modelos
tedricos;
e Comparar os resultados experimentais com modelos teéricos de pequena

deformagao para emulsoes diluidas.

9. Viscoelasticidade de Emulsoes:

e (Caracterizar o efeito pseudo-plastico de emulsoes de alta fracao volumétrica;

e Medir os modulos elasticos das emulsoes em regime de viscoelasticidade

linear e nao-linear;

e Avaliar o efeito do aumento da fragao volumétrica e da razao de viscosidade

nos modulos elasticos.

10. Caracterizacao de fluidos magnéticos:
e Estudar a variacao da viscosidade para diferentes intensidades de campo
magnético;

e Estudar a variacao da viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento para

diferentes intensidades de campo magnético;

e Obter curvas de viscosidade em fung¢ao do campo magnético para diferentes

taxas de cisalhamento;

e Capturar os efeitos viscoelasticos em funcao da amplitude de deformagao

para diferentes intensidades de campo magnético;
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Capturar a tensao residual no ferrofluido para varias pré-taxas de cisalha-

mento;

Estudar a influéncia da intensidade do campo magnético no surgimento da

tensao critica (1) de escoamento;
Estudar o efeito da amplitude de deformagao na fungao de relaxagao (®(t));

Estudar o efeito da taxa de cisalhamento na tensao residual.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo apresenta-se a classificagao dos fluidos em relagao ao seu comportamento
quando sujeito a tensoes de cisalhamento. Apoés isso, sao deduzidas as equagoes gover-
nantes para escoamento de fluidos. Através da analise dessas equagoes sao obtidas as
equacgoes para escoamento quadratico relacionado com o escoamento no interior de tubo
capilar, e para o escoamento de cisalhamento simples relacionado com o escoamento

de Couette entre discos planos.

2.1 CONCEITOS DE REOLOGIA

A reologia pode ser definida como a ciéncia que estuda o comportamento da matéria
quando esta se deforma devido a agao de forgas externas. Em geral quando a ma-
téria se deforma continuamente é designada por um meio continuo. A reologia tem
como objetivo sugerir modelos e teorias que possam descrever as observagoes experi-
mentais. Adicionalmente, os modelos tedricos surgem da aplicagao de leis da fisica e
de teoremas matematicos para representar os fendmenos observados em experimentos
de laboratorio. Um dos interesses da reologia tedrica ¢ desenvolver equagoes constitu-
tivas para o comportamento de fluidos complexos. Estas equagoes sao desenvolvidas
levando em conta as caracteristicas fisicas e comportamentais da microestrutura do
fluido. A microestrutura é inserida na escala macroestrutural seguindo as hipoteses do

meio continuo.

Na escala microscopica a matéria é descontinua devido a distancia entre as moléculas
que se movimentam aleatoriamente. Se a escala do escoamento for maior que a distancia
entre as moléculas entao a propriedade pode ser definida como continua no interior de
um volume que é menor que o volume macroscopico mas muito maior que a escala

molecular. Assim, por exemplo, a massa especifica em um volume é calculada como:

NM

p=dmav 2
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em que N é o numero de moléculas e M é a massa da molécula. Como se pode ver
pela fig. 2.1 quanto maior for o volume considerado para o célculo da propriedade no
meio continuo menores serao as flutuagoes. Isso porque com o aumento do volume mais
afastado este fica da escala molecular. E de se referir que as flutuacoes decrescem com
1/ V/N e como tal quanto maior o namero de moléculas no volume mais significativa
serd a média volumétrica das propriedades locais do escoamento. Todas as propriedades
dos fluidos avaliadas neste trabalho estao inseridas no meio continuo. Por exemplo, o
volume de emulsao utilizado nos experimentos é considerado um meio continuo devido
a escala de medicao ser muito maior que a escala do tamanho médio de gota. Neste
trabalho a escala de comprimento médio da gota é 14 um (raio da gota, a) e a escala
de comprimento caracteristico do escoamento ¢ de 250 pm (raio do tubo capilar, R)
ou 400 pm (distancia entre os discos planos do redmetro, §). A razao entre estas
escalas é muito menor que a unidade. Assim pela definicao do ntiimero de Knudsen
(Kn = a/R) é possivel considerar que a emulsdo ¢ um meio continuo, devido a um
volume infinitesimal da emulsao conter um ntmero de gotas suficientemente grande de

forma a constituir um fluido continuo equivalente.

Z A\

Propriedade

Y

Y

y Volume

Figura 2.1: Defini¢cao de Meio Continuo

A viscosidade é uma das propriedades do liquido de maior interesse para a reologia,
uma vez que os modelos tebricos tentam representar a variagao da viscosidade em
diferentes regimes de escoamento. As observagoes de Newton levaram a uma relagao

linear entre tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento. Como tal, todos os fluidos
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que apresentem essa relacao sao designados por fluidos Newtonianos. A razao entre
essas quantidades ¢ designada por viscosidade (7).

n=-, (2.2)

-
?
em que, v = ‘;—Z , u ¢ a velocidade na direcao do escoamento e y é a dire¢ao normal
ao escoamento (diregao do gradiente de velocidade). A tensao de cisalhamento, 7, que
é a forca de cisalhamento aplicada em uma determinada area, tem como unidade no
sistema internacional N/m?. A taxa de cisalhamento, 7, tem unidade de s~1. Assim a
unidade da viscosidade é Pa.s. No entanto é comum se encontrar a viscosidade medida
em Poise (sistema de unidades CGS), em homenagem a Poiseuille. A rela¢do entre
as duas unidades de medida é 1 ¢cP = 1 mPa.s. A fig. 2.2 ilustra o escoamento em

cisalhamento simples como sendo a soma dos efeitos de deformagao (stretching) e de

rotacao. Esses dois efeitos sao representados por tensores: tensor taxa de deformacao
1 T
D= §(Vu + (Vu)") , (2.3)

e tensor taxa de rotagao

W — %(V'u, _(Vu)T) (2.4)

0s quais sao respectivamente a parte simétrica e antissimétrica do gradiente de veloci-

dade, Vu.

U

7 7/ /7 777

VA /\
Figura 2.2: Escoamento em cisalhamento simples representado pela adigao dos efeitos

de deformacao e de rotagao

Para o caso de fluido Newtoniano, a queda da viscosidade com o aumento da tempe-
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ratura segue a Lei de Arrhenius:

n=A exp(B/T) , (2.5)

em que A e B sao as constantes e T' é a temperatura em Kelvin.

Para um mesmo par de valores pressao-temperatura, a viscosidade de um fluido nao-
Newtoniano varia com a taxa de cisalhamento, nao se verificando a relacao linear com a
tensao de cisalhamento. No entanto, alguns fluidos podem apresentar a relagao linear,
contudo a reta de proporcionalidade nao passa na origem do grafico 7(¥). Esse compor-
tamento reflete o surgimento de uma tensao de cisalhamento critica (1) a partir da qual
o fluido deixa de se comportar como se fosse um soélido. A viscosidade do fluido também
pode ser em funcao do tempo e da taxa de cisalhamento n = 1(%,t). Neste caso a vis-
cosidade varia com o tempo quando sujeita a uma determinada taxa de cisalhamento.
Um outro grupo sao os fluidos que se comportam tanto como um soélido elastico ou
como um fluido viscoso. Estes fluidos sao designados por fluidos viscoelasticos. Assim
¢ definido o ntimero adimensional Deborah (De) com o intuito de quantificar o quanto
a matéria se aproxima de um comportamento de sélido ou de liquido. O ntimero de De
relaciona duas escalas de tempo: uma referente ao tempo de relaxacao caracteristico
do material, ¢,,, e a outra referente a uma escala de tempo do escoamento (durante o

qual o material esta sujeito a forgas que promovem a deformagao), t..

~

De=-" . (2.6)
le

Se De tende para zero, a matéria se comporta como um liquido. Quando De tende

para infinito, a matéria se comporta como um soélido. O comportamento visco-elastico

é verificado quando De tem valores intermediarios. Em situagoes em que De tende a

1, existe uma grande interagao entre o escoamento e a microestrutura do fluido. Assim

escoamentos com essa magnitude de De sao interessantes por possibilitarem quantificar

a influéncia da microestrutura nas propriedades do fluido.

Os fluidos que exibem comportamento visco-elastico tém como caracteristica a pre-

senga de diferenca de tensoes normais (N1 = Tyy — Ty , No = 7., —7y,). E de notar que
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em baixas taxas de cisalhamento N; oc 4%. Em taxa de cisalhamento (§) moderadas
os modelos de fluidos Newtoniano viscoso ainda sao validos. Para maiores taxas de
cisalhamento N7 > 715 e portanto maiores deformacoes da microestrutura do fluido os
modelos ad-hoc deixam de ser confiaveis. Tipicamente a magnitude de Ny é de cerca
de 10% de Ny, mas com sinal negativo. Sabendo a magnitude de N; pode-se definir o
material como sendo um fluido inelastico ou visco-eléstico. Para se poder avaliar o es-
tado de deformagao atual de um fluido visco-eléstico é necessario conhecer-se os estados
de deformacao passados. Os modelos para estes fluidos consideram que os estados de
deformagao no tempo ¢’ (mais distantes do estado atual) tém uma importancia menor
para o presente estado de deformacgao. Os modelos tedricos levam em consideracao esta
hipotese por intermédio de um parametro designado por fading memory, como pode

ser visto no modelo de Maxwell em Bird et al. (1987):

= / G(s)3(t)dt (2.7)

—00

em que G(s) é o modulo de relaxacdo e s = t —t'. Quando s tende a infinito diz-se que

os fluidos viscoelasticos tém fading memory.

Quando a viscosidade de um fluido varia com a taxa de cisalhamento a viscosidade
é designada por viscosidade aparente. Os fluidos que apresentam uma diminuigao
da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento sao designados por pseudo-
plésticos, cujo termo em inglés é shear thinning. Pode-se citar os polimeros, emulsoes

e sangue como exemplos para este tipo de fluido.

Os polimeros exibem um platéo Newtoniano para as regides de baixa e alta taxa de
cisalhamento (fig. 2.3). Em baixas taxas de cisalhamento o escoamento nao interage
com a molécula polimérica. Nesta situacao a molécula relaxa mais rapido do que as
variagoes do escoamento conservando a sua forma original. No entanto com o aumento
da taxa de cisalhamento maior sera a deformagao da molécula (a deformacao se da no
sentido do escoamento). Nessa situagao a viscosidade diminui com o aumento da taxa
de cisalhamento até ao limite no qual a molécula atinge a sua maxima deformacao,

registrando desta forma uma viscosidade constante (platd Newtoniano para a regiao
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de alta taxa de cisalhamento). Assim verifica-se que:

To = ,lylﬂ% 5
(2.8)
e = i 5

100: T T T T T T T T T T T T T T T

n [Pa.s]

001 1 1 1 1 1
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

i 57

Figura 2.3: Variacao da viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento para uma po-
liacrilamida. eResultado experimental obtido na presente tese , —Ajuste pelo modelo
de Cross.

Os fluidos designados por dilatantes (shear thickening) apresentam um aumento da
viscosidade aparente com o aumento da taxa de cisalhamento. Em regioes de baixas
taxas de cisalhamento, o fluido que se encontra entre as particulas da microestrutura
age como lubrificante, evitando portanto o contato entre particula-particula. No en-
tanto quando a 4 aumenta, o fluido é forcado a escoar, havendo assim contato entre
as superficies das particulas. Tal situacao aumenta substancialmente a viscosidade.
Como exemplo deste tipo de fluido pode-se citar a mistura de amido de milho com

agua.

Com o intuito de representar matematicamente o comportamento dos fluidos surgi-
ram modelos baseados no empirismo. O modelo mais simples ¢ designado por Lei de

Poténcia (Power Law) ou modelo de Ostwald-De Waele. Este modelo se mostra inade-
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quado no ajuste de pontos experimentais em regioes em que ¥ — 0 e ¥ — 00, ou seja,

nas regioes onde se verificam os platdés Newtonianos. No entanto este modelo é muito

utilizado devido a sua simplicidade.

n=my""1. (2.9)
O modelo tem duas constantes: m, n. Para um fluido pseudo-plastico 0 < n < 1.
Enquanto que para o fluido dilatante n > 1. Quando n = 1 é recuperado o modelo
para fluido Newtoniano (ver eq.2.2). A constante m ¢é designada como sendo uma
medida do grau de coesao do fluido. A fig. 2.4 e a fig. 2.5 mostram o comportamento

do modelo para as situacoes de fluido Newtoniano, pseudo-plastico e dilatante.

1000 — . .

800 | ;

600 ;

400 | /

2 O 0 _/'/.

0 5 10 15 20
311/
Figura 2.4: Modelo Power-Law: Parametros: m=50. Legenda — n=1 (Newtoniano) ;
- - - n=0,5 (pseudoplastico) ; - - - n=1,5 (dilatante).
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Figura 2.5: Modelo Power-Law: Parametros: m=50. Legenda: — n=1 (Newtoniano)
; - - - n=0,5 (psedopléstico) ; - - - n=1,5 (dilatante).

O modelo de Cross (eq. 2.10) surgiu com o intuito de ultrapassar a incapacidade do
modelo Power-Law de se ajustar aos resultados experimentais nas regioes de platd
Newtoniano.

o — Moo

em que 7 ¢ a é o valor da viscosidade quando 4 — 0o e 19 ¢ o valor da viscosidade
quando ¥ — 0. Quando 7 — 0, n = 1), recuperando o primeiro platd Newtoniano,

quando ¥ — 00, 1) = 1), recuperando o segundo platd Newtoniano,

Outro modelo também usado em fluidos com comportamento pseudo-plastico é o mo-
delo de Carreau-Yassuda (eq. 2.11), que é bastante referenciado em estudos de modelos

de sangue.
0 =Moo+ (M0 — 110) [1+ (a4)] "7V, (2.11)

1 ¢ entendido como sendo a taxa de

em que n e a sao constantes do modelo, e a~
cisalhamento a partir da qual a viscosidade comega a diminuir. A fig. 2.6 mostra o

comportamento dos dois modelos.
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Figura 2.6: Modelos para fluidos pseudo-plasticos. Legenda: - - - Cross (A = 10,0,
a=2,0,n=0,1); —Carreau-Yassuda (m = 10,0, n = 3).

O modelo matematico para os fluidos visco-elasticos designados por Bingham corres-

ponde a:
T=To+nYy T>TH
(2.12)

7=0 T < To

em que Ty ¢ a tensao critica a partir da qual o fluido comeca a escoar. Se apods ultra-
passada a 7y o fluido exibir um comportamento de fluido pseudo-pléstico o modelo de
Herschel-Bulkley é o mais adequado. Este modelo é uma extensao do modelo Lei de

Poténcia que inclui a 7.

(2.13)

7T=0 T < To

O modelo de Casson foi desenvolvido pensando em suspensoes de solidos. Este modelo

é também utilizado para descrever o comportamento visco-plastico do sangue. A fig.
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2.7 apresenta o comportamento de um fluido do tipo Bingham e Casson.

\/_:\/7T0+\/ﬁ T > To
(2.14)

7T=0 T < To

200

400

300

200

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
[1/s]

Figura 2.7: Modelos Viscoplasticos: — Casson ; - - - Bingham

Quando a viscosidade do fluido diminui com o aumento do tempo a que o fluido esta
sujeito a uma determinada taxa de cisalhamento é dito que o fluido apresenta compor-
tamento tixotrépico, caso contrario é dito que é reopéxico. A diminuicao da viscosidade
com o tempo se deve ao fato de as estruturas da fase particulada se quebrarem com
o passar do tempo quando sujeita a uma taxa de cisalhamento constante. Quando o
fluido entra em repouso, as estruturas da fase particulada se reorganizam aumentando
a viscosidade aparente. Como exemplos desse tipo de fluido temos: mistura de ben-
tonita em agua e suspensao de carvao em agua. O grafico para um fluido tixotropico
exibe um ciclo de histerese, em que a taxa de cisalhamento aumenta com a tensao de

cisalhamento desde zero até um méximo, e diminui com a mesma taxa.

49



2.2 EQUACOES GOVERNANTES PARA ESCOAMENTO DE FLUI-
DOS

As equagoes que regem o escoamento de fluidos sao formadas pela equacgao da con-
servacao de massa, também designada por equacao da continuidade, pela equacao da
conservacao da quantidade de movimento, pela equacao da energia, pela equacao da
quantidade de movimento angular. Em casos mais simples sao s6 consideradas as duas

primerias equacao, conservagao da massa e da quantidade de movimento.

Considere um corpo material 5 do qual uma porcao 63 tem de volume 0V, tal como
mostra a fig. 2.8. A massa especifica (p) pode ser definida matematicamente como

sendo:
p= lim 2 (2.15)
V=0 OV
ou seja, é a massa especifica em um ponto infinitesimal pertencente ao corpo S e como
consequéncia a 6. Supondo que existe uma distribuicao continua de massa no corpo,

isto é, sem pontos de concentracao de massa, pode-se escrever matematicamente que

a massa total do corpo é:

me = / pdV . (2.16)
v

X3

>X2

X1

Figura 2.8: Defini¢ao da massa em um pequeno volume 0V'.

Pelo principio da conserva¢ao que enuncia que os efeitos liquidos (entrada, saida, ge-
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ragao da propriedade) s@o nulos, escreve-se a conservagao da massa como sendo:

Dmc
=0 2.17
e o, (217)
em que a derivada material é definida como:
Dx _ 9x
2.1
Dr = o T VX (2.18)

em que x ¢ uma propriedade do fluido. Aplicando o Teorema de Transporte de Reynolds

na eq. 2.17, escreve-se que:

| pav = / P / pundS =0, (2.19)
S

em que, u ¢ o vetor campo de velocidade, S é a superficie do volume e n é o vetor
normal a essa superficie e que aponta para fora da superficie. Aplicando o Teorema da

Divergéncia pode-se escrever que:

D dp B
i pdV /V (a + V.(pu)) dV =0. (2.20)

Como a expressao é valida para todo o volume, aplica-se o Teorema da Localizacao:

Dp _0p B
Dt V.(pu) =0. (2.21)

Desenvolvendo a eq. 2.21, chega-se a Lei de Conservagao de Massa:

D
+qu+qu—O<:>Fp+qu—O (2.22)

dp
ot

A quantidade de momento linear no corpo material 3 é escrita como:

p= /pudV . (2.23)

O balanco da quantidade de momento linear em um meio continuo é dado por:

Dp _

D
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Note que pV tem unidade de massa e u/t tem unidade de acelera¢ao. O produto dessas
duas quantidades, pela segunda Lei de Newton, resulta em um somatorio de forgas (f).

Estas forgas sao de duas tipos: de campo e de superficie:

f:/vpde—l—/SSdS, (2.25)

em que b é uma forca por unidade de massa e s é o vetor tensao que pelo Teorema
de Cauchy é dado por n.7, em que T € o tensor de tensoes. Aplicando o Teorema da

Divergéncia escreve-se que:

f:/(pb+V-T)dV. (2.26)
Apos aplicar o Teorema da Localizagao na eq. 2.26 e na eq. 2.24, escreve-se que:

D (pu)
Dt

=pb+ V.1, (2.27)

em que b é o vetor aceleragao da gravidade g. A eq. 2.22 e a eq. 2.27 formam as

equacgoes que regem o movimento de fluidos.

Sabendo que qualquer tensor de segunda ordem pode ser decomposto em uma parte

isotropica e uma parte deviatoria, o tensor de tensoes é escrito como:
T=-—pl+X% (2.28)

em que p ¢ a pressao mecanica (hidrostatica) definida como itr(r) , I ¢ o tensor
identidade e X sao os componentes deviatorios do tensor de tensdes. A parte deviatoria
do tensor de tensoes é o problema da reologia pois representa o comportamento do
fluido as tensoes aplicadas que depende das caracteristicas dos fluidos. Para um fluido

Newtoniano compressivel o tensor deviatoério ¢ dado por:

¥ =2 (D - %(v : u)I) . (2.29)

No caso do fluido ser incompressivel, em que o fluido nao apresenta variagoes da massa

especifica nem no espaco e nem no decorrer do tempo, a eq. 2.22 se torna V - u = 0.
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Assim a eq. 2.29 é simplificada em X = 2nD, formando as equagoes conhecidas como
Equacgoes de Navier-Stokes para fluido incompressivel. No caso de fluido Newtoniano
generalizado,

> =2(3)D . (2.30)

No caso do fluido ser nao-Newtoniano e incompressivel, o tensor de tensoes é dado por:
Y =D + XV (2.31)

em que VY & o tensor de tensdes que representa as caracteristicas fisicas do fluido néo-
Newtoniano que esté associado com a microestrutura do fluido. Neste caso sao inseridos
os fluidos constituidos por particulas rigidas, gotas ou bolhas com possibilidade de

serem susceptiveis a forcas externas como forcas associadas a campos magnéticos.

2.3 ESCOAMENTO DE COUETTE ENTRE DISCOS PLANOS

Nesta se¢ao é analisado o escoamento de Couette entre discos planos relacionado ao
cisalhamento simples. Este tipo de escoamento estd associado com a caracaterizagao

dos fluidos no redmetro.

O fluido quando cisalhado no reémetro ¢é regido pelas equagoes da conservagao da
massa e da quantidade de movimento com condigoes de contorno de disco estacionario
e disco rotativo com velocidade angular w,. Devido ao fato de ser necessério somente
uma pequena quantidade de fluido (0,2 — 1,5 ml) para que o reémetro forneca as
propriedades do fluido, o escoamento opera num regime de aproximacao de lubrificacao.
As equagoes em coordenadas cilindricas sao as apropriadas para descrever o movimento

imposto ao fluido (ver fig. 2.9).

Analisando o problema, constata-se que nao existe motivo para que exista escoamento
na direcao vertical e nem na dire¢ao radial, uma vez que o movimento é imposto na di-

recao angular. Desta forma escreve-se na forma simplificada as equagoes da quantidade
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Figura 2.9: Escoamento entre disco com movimento de rotagao e disco estacionério.

R: raio do disco movel ; 0: regiao de fluido teste (gap).

de movimento que regem o escoamento nas trés diregoes:

(2.32)

(2.33)

(2.34)

Pela integracao da eq.(2.32) e verificando-se que a velocidade na dire¢ao angular é

funcao somente de r e z obtém-se uma expressao para o campo de pressao,

u2
T

(2.35)

Das eqs. 2.33 e 2.34 observa-se que a pressao ¢ somente funcao de r. Assim sendo

nao existe variacao da pressao na direcao ¢. Para obter uma expressao para o perfil de

velocidades integra-se a eq. 2.33 aplicando dp/d0 = 0. A expressao para cada uma das

duas constantes de integracao ¢ obtida aplicando as seguintes condig¢oes de contorno:

o4

(2.36)



Daqui obtém-se que ugp = w, r z/J.

O torque é uma quantidade mecéanica a ser controlada no experimento de forma que
esteja sempre dentro do intervalo indicado pelo fabricante do reémetro (200 mNm —
0,1 uNm). O calculo do torque é baseado na integral da forga agindo no elemento de
fluido. Neste caso de disco paralelo diferente de cilindros concéntricos 4 depende de
R, 4(R) = wr/d. Aqui J representa a distancia entre os discos do redémetro, designado
por "gap". Assim o torque é:
R R
T:/o Trds= /0 n (wr/8) 2xr® dr . (2.37)

em que R ¢é o raio do disco. Resolvendo a integral da eq. 2.37, obtem-se que:

s

T = mi(R) - (2.38)

Para um fluido caracterizado por uma lei de Bingham (7 = 75 + 77) o torque medido
pode ser avaliado pela eq. 2.37:
_ 2nR? TR

24 ESCOAMENTO EM TUBO CAPILAR

O escoamento em tubo de secao circular é designado por escoamento quadratico devido
ao seu perfil de velocidade ser regido por uma equacao de segundo grau em r2. A
geometria cilindrica do capilar (fig. 2.10) sugere que as equagbes governantes sejam

escritas em coordenadas cilindricas.

O escoamento em um tubo acontece quando existe um gradiente de pressao axial que
terd que vencer a resisténcia imposta pela viscosidade do fluido. Analisando o escoa-
mento pode-se assumir que o mesmo é axissimétrico (apresenta simetria em relagao ao
eixo longitudinal), e como tal as derivadas em relagao a diregao 6 sao nulas. Adicional-
mente é assumido que nao existe formacao de vorticidade e como tal a velocidade na

direcao angular ¢ é nula. Devido ao escoamento ser unidirecional, o campo de veloci-
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Figura 2.10: Escoamento em tubo. Legenda: R: raio do tubo ; L: comprimento do
tubo; u(r): perfil de velocidade completamente desenvolvido

dades nao apresenta alteragoes na diregao longitudinal (dire¢ao do escoamento) e como
tal du,/0z = 0. Devido a parede ser impermeavel, ou seja, nao existe penetragao de
fluido pela parede, a velocidade na direcao radial é nula. Tendo em conta as premissas
enunciadas escreve-se a equacao da quantidade de movimento para a direcao z, que é

a direcao do escoamento devido a existéncia do gradiente de pressao:

(2.40)

ap *u, N 10u,
0z " or:2  ror )

E de notar que dp/0z = (pr, — po)/L, em que py é a tomada de pressio a montante
de pr. Devido a p;, < py o termo Op/0z é negativo. Daqui define-se o pardmetro
Op/0z = —@. Pode-se simplificar o termo da direita utilizando a defini¢do da derivada

em cadeia e a eq. 2.40 é reescrita como:

r d du
-G - =— 2\ 241
n dr (T dr ) ( )

As derivadas parciais foram substituidas por derivadas ordinarias pois cada termo da

eq. 2.41 depende somente de uma direcdo. E habitual igualar a variacdo longitudinal
da pressao a —G uma vez que dp = pp — pg em que pr < po. Aqui py € a pressao a
jusante da tomada de pressao situada na origem onde é aferida a pressao pg. O perfil
de velocidade é obtido integrando duas vezes a eq. 2.41 levando em conta que a taxa
de cisalhamento ¢ finita no eixo longitudinal do escoamento e como tal a derivada da

velocidade é nula tal como a velocidade na parede do tubo. Sobre estas condicoes de
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contorno o perfil de velocidade obtido é regido por uma equacao parabdlica:

G

= (B =) (2.42)

Uy

em que R ¢ o raio do tubo e r é a distancia radial desde o centro do tubo. E de notar
que a velocidade maxima é encontrada no centro do tubo, ou seja, quando r = 0. A
velocidade média no tubo é metade da velocidade méxima e pode ser obtida avaliando-

se a velocidade em todo o tubo pela seguinte expressao:

R
1
Umed = 7T—R2/uz 2mr dr . (2.43)
0

em que u, ¢ dado pela eq.(2.42).

Quando se estuda escoamento em tubos um parametro importante a ter em conside-
racao é a vazao. A vazao expressa o volume de liquido que entra ou sai de uma sec¢ao
transversal em cada segundo. E calculada avaliando a velocidade na direcao principal

do escoamento:

Q= /u -ndS (2.44)

em que u é o vetor velocidade, m = €, é o vetor que aponta para o sentido do escoamento
e dS = rdrdf representa a superficie pela qual o escoamento passa. Assim a vazao é

calculada por:
2 R

Q= //uzfrd'r’dﬁ, (2.45)
0

0
em que u, ¢ dado pela eq. 2.42. Da eq. 2.45 obtém-se a expressao de Hagen-Poisseiule:
TRYG

Q="5"" (2.46)

2.4.1 Condigao de Unidirecionalidade

As equagoes apresentadas anteriormente levaram em consideragao a condicao de uni-
direcionalidade. Aqui apresenta-se o parametro que indica em que condigoes o escoa-

mento pode ser considerado unidirecional. Esse parametro surge da analise de escala
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efetuada aos termos da equacao da continuidade e da quantidade de movimento na
diregao do escoamento (z). Aplicando as seguintes escalas & equagao da continuidade:
r~R, u, ~Uez~L em que R, U e L, sao, respectivamente, o raio do capilar, a

velocidade média do escoamento e o comprimento do capilar, verifica-se que:

R
U2 2.47
U 7 ( )

Como o parametro R/L << 1 entdo pode-se desprezar u,. Desta forma na equacao
da continuidade resulta que du,/dz = 0, indo de encontro ao que foi anteriormente

assumido. Assim a equacao do movimento na dire¢ao z é reduzida a:

u.\  Op Pu, 10u,
”(“TW) —‘a“'(arz T ar) ' (2.48)

Efetuando-se a analise de escala a eq. 2.48, o termo da esquerda (advectivo) escala com

pU? /L, enquanto que o segundo termo da direita (difusivo) escala com nU/R?. Pela
razao entre estes termos constata-se que o termo advectivo, associado com a inércia do

escoamento, ¢ muito inferior ao termo difusivo, resultando na expressao:

p% (%) << 1. (2.49)

Na eq. 2.49 esta implicito o nimero adimensional Reynolds (Re):

R R\?
Reg <Z) = Rey, <Z) << 1, (250)

em que Rer é o Reynolds que considera como dimensao principal o raio do capilar e
Rey, é o Reynolds que considera como dimensao principal o comprimento do capilar.
Desta forma a condicao de unidirecionalidade s6 é garantida quando a eq. 2.50 for

verificada.

2.4.2 Viscosimetro Capilar

A equagao do movimento na dire¢ao longitudinal do capilar, em coordenadas cilindricas

também pode ser escrita em fungao do tensor de tensoes. A eq. 2.51 ja considera
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escoamento unidirecional e axissimétrico:

10(rr.)  Op
roor 0z

(2.51)

em que T, ¢ a tensao de cisalhamento que pode ser escrita da forma mais geral como:

du,
dr '’

Trz = 77(7)

(2.52)

em que 7(7) especifica que a viscosidade do fluido é fun¢do da taxa de cisalhamento.

Integrando a eq. 2.51 obtém-se que:

= —G- 2.
e = =Gy | (2:53)

Substituindo a eq. 2.52 na eq. 2.53 e integrando com as respectivas condicoes de

contorno obtém-se a eq. 2.42 para n(¥y) = 7.

A viscosidade de um fluido pode ser avaliada através do escoamento do fluido em um
capilar pela expressao:

Tw

Yw ( )

em que 17, Tw,Yw S0 respectivamente, a viscosidade, a tensao de cisalhamento e a taxa
de cisalhamento avaliadas na parede. A tensdo de cisalhamento na parede pode ser
obtida através do balango de forcas. O balanco de forcas agindo em um volume de
fluido devido ao gradiente de pressao e as forcas associadas as tensoes na parede que

se opoem ao movimento do fluido é escrito na forma:

(po — pL)7R* — 7,2TrRL =0 , (2.55)
resultando em:
(po - pL)
w=——"R 2.56
T 5T (2.56)

com p; > po. Com a eq. 2.53 e a eq. 2.56 obtém-se a relacao:

TT’Z

r
Tw R

(2.57)
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Com a finalidade de se obter uma expressao para 7,, efetua-se a integracao por partes

da expressao 2.44, resultando em:

R
Q=—7 [ r*idr . (2.58)
/

Da eq. 2.57 propoe-se a seguinte mudanga de variaveis:

Rt
S 2.
T - (2.59)
i - i (2.60)
Tw

Apos efetuar-se a integracao da eq. 2.58 chega-se a relagao de Weissenberg - Rabi-

nowitsch (Bird et al. (1987))

d 2
. %F [%} _ (2.61)

3
To Ta

Substituindo 7,, dada pela eq. 2.56, na eq. 2.61 obtém-se:

(2.62)

RPN

e din |Ap|
Pelas equagoes obtidas de 7, e 4, constata-se que com a medigao da vazao (@) e do
gradiente de pressao (Ap) é possivel avaliar a viscosidade pelo escoamento unidirecional

do fluido em um tubo capilar:

T = Tw/;)/w (263)

Nas proximas secoes aborda-se o escoamento de fluidos pela regiao central do tubo
capilar (fig. 2.11). Este tipo de escoamento pode acontecer devido a diversos fatores.
O fluido pode-se comportar como um corpo rigido quando a tensao de cisalhamento
¢ menor que a tensao de cisalhamento critica. Caso contrario o fluido se comporta
como um liquido. Neste caso o escoamento na regiao central é de um corpo rigido com
velocidade constante. Para esta situagao é usual recorrer-se ao modelo de Bingham

para a viscosidade e tensao. No entanto quando o fluido é caracterizado por uma
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suspensao de particulas ou de gotas (emulsoes), estas podem migrar para a regiao

central do escoamento. Nestes casos ¢ formada uma regiao ¢§ livre de particulas.

r

Figura 2.11: Escoamento de fluido Newtoniano adjacente a parede do capilar com
concentragao de particulas na regiao central do capilar. L: comprimento do capilar; R:
raio do capilar ; Reo: raio da regiao de escoamento da suspensao ; Rs: raio da regiao
de escoamento de fluido Newtoniano

2.4.3 ESCOAMENTO DO FLUIDO TIPO BINGHNAM EM TUBO CA-
PILAR

O fluido de Bingham é caracterizado por ter um comportamento de corpo rigido quando
a tensao de cisalhamento é menor que a tensao de cisalhamento critica (7). Acima da

tensao critica o fluido comega a escoar. O modelo de fluido de Bingham é dado por:

(2.64)

=0 T<Ty .

E de notar que quando o fluido se comporta como um corpo rigido, tem-se que n — 0o.

Assim vem que:

TT‘Z
y=-"22=0. (2.65)
n

Como 4 = du/dr, entao a velocidade é constante quando 7 < 7y. Portanto em r = R,
tem-se que (fig. 2.11):
R¢

m=—G—". (2.66)
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Da eq. 2.64 vem que:

. . . 7_
T=To+nov<:>mzfo+now:”7=goﬂlo- (2.67)

Para encontrar a velocidade na regiao Ro < r < R, regiao ¢, tem-se que:

—Gg =70+ 107 (2.68)
resultando em:
N =-G _T0, ¢ (2.69)
U/Z T = — _— — —T . N
dng 1o !

A condi¢ao de contorno de velocidade nula na parede do tubo (r = R) permite obter

Cli

s, (r) = —4—(50(7»2 — R%) - %(r ~R). (2.70)

Como n — oo em r = R¢, tem-se que:

G

us, (r) = —4—%(R20 — R?) . (2.71)
A vazao é obtida por:
Re R
Q= 27?/ Uy, T dr+ 27?/ Uy, T dr . (2.72)
0 ke

Lembrando que Rc = R — 4, a vazao ¢é calculada por:

S\*  8n S\° 1 5\
1—(1—-= 1+2(1—=) —=(1—-=
(N R

Adimensionalizando a viscosidade intrinseca, que é obtida pela Lei de Poiseuille, pela

(2.73)

viscosidade do fluido obtém-se:

4 3 2
7 5 87 5 1 5
Lo (1-2 1+2(1-=2) —=(1-2
0 [ ( R) +3GR<+< R) 3( R

Pela eq. 2.74 observa-se que a viscosidade intrinseca adimensional para um determinado

(2.74)

0 e R é fungao do gradiente de pressao (G) e da tensao de cisalhamento critica (7).
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Estes parametros estao relacionados entre si, pois o escoamento do fluido s6 acontece
quando o gradiente de pressao produz uma tensao de cisalhamento superior & tensao de
cisalhamento critica. Neste caso, a regiao ¢ ja leva em consideragao que o escoamento
acontece, no entanto o escoamento central é de um sélido com velocidade constante

(eq. 2.71).

Os graficos das figs. 2.12 e 2.13 foram obtidos para um tubo de raio igual ao utilizado
no experimento de escoamento de emulsdes em tubo capilar (R = 250 pm). Com as
dimensoes do tubo permaneceram constantes, variou-se a regiao pelo qual o fluido escoa.
A magnitude do gradiente de pressao ¢ a mesma verificada nos experimentos. A tensao
de cisalhamento critica que caracteriza o fluido de Bingham foi variada no intervalo
1 — 1000 Pa.s. Para se ter uma ideia da tensao critica de um fluido, uma suspensao
de particulas de caulinita pode ser modelada com uma viscosidade de Bingham de

0,15 Pa.s e uma tensao de cisalhamento critica de 15 Pa (King, 2002).

A fig. 2.12 mostra a variagao da viscosidade intrinseca (7;), adimensionalizada com a
viscosidade do fluido de Bingham (79), com o aumento da regido 6. Observa-se que o
aumento da energia a fornecer ao sistema (G) reflete que o fluido tem maior viscosidade.
Isso ¢ mais evidente se o sistema necessitar de uma maior energia com a diminuigao de

Rc (aumento de 9).

A fig. 2.13 mostra que se 20% da regiao central do tubo for ocupada pelo corpo rigido,
para um determinado gradiente de pressao, a viscosidade intrinseca adimensionalizada
pela viscosidade critica diminui com o aumento da tensao critica de cisalhamento. Este
resultado mostra que se o fluido de menor tensao de cisalhamento critica comecar a
escoar com a mesma energia que comega a escoar um fluido com maior tensao de

cisalhamento critica, o primeiro fluido tem uma viscosidade maior do que o segundo.
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Figura 2.12: Influéncia do gradiente de pressao na viscosidade intrinseca adimensiona-
lizada pela viscosidade do fluido de Bingham. Constantes: R = 250um , 79 = 100Pa.
Legenda: — G = 1000 Pa/m, —— G = 3000 Pa/m, — — — G = 5000 Pa/m,
-+ G =10000 Pa/m.
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Figura 2.13: Influéncia da tensao de cisalhamento critica do fluido de Bingham na
viscosidade intrinseca adimensionalizada pela viscosidade do fluido de Bingham. Cons-
tantes: R = 250 pum , 6 = 50 um, G = 5000Pa/m.
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2.5 ESCOAMENTO DE EMULSAO PELA REGIAO CENTRAL DO TUBO
CAPILAR

No escoamento de suspensoes em tubo capilar em regime laminar em baixos Re a fase
particulada tende a migrar para regioes de menor taxa de cisalhamento. O estudo
tedrico aqui apresentado seguiu a mesma metodologia da dissertagao de mestrado de
Carvalho (2008), onde foi modelado o escoamento de sangue em microvasos. Essas
regioes estao situadas no centro do tubo capilar onde existe a maior concentragao de
particulas fazendo com que apareca uma regiao livre de particulas (0) adjacente a
parede do tubo (ver fig. 2.11). Este tipo de escoamento ¢ aqui modelado através das
equacoes governantes do escoamento em tubo capilar. Em todos os casos estudados
assume-se que um fluido Newtoniano escoa proximo a parede na regiao Ro < r < R.
Nessa regiao a viscosidade do fluido ¢ definida por n,. Na regiao central a viscosidade

¢ referida por 7,. Assim define-se duas regioes de escoamento:

n(y, ) = ns R.<r<R,
du.(r) dpr

dr  dz?2

n(y, o) (2.75)

0%, @) =1n.(1,¢)  0<r<R..

Na regiao central o fluido tem caracteristicas nao Newtonianas devido a sua viscosidade
variar com 4 e com ¢. Note que o modelo de 7(5, ¢) para a regiao central pode ser
substituido pela curva de ajuste de pontos experimentais resultantes da variacao da

viscosidade em func¢ao de ¥ para cada ¢.

No primeiro modelo assumiu-se que o fluido que escoa na regiao central ¢ um fluido
Newtoniano imiscivel com o fluido da regiao §. Nesse modelo o fluido central nao
tem concentracao de particulas e ¢ Newtoniano. No segundo modelo assumiu-se que
a viscosidade do fluido central é funcao somente da concentracao de particulas. No
terceiro modelo a viscosidade é modelada por uma expressao que leva em consideragao

o escoamento de uma suspensao de gotas (emulsao) pela regiao central.

65



2.5.1 Escoamento de Fluido Viscoso pela Regiao Central do Tubo Capilar

Esta situagao pode retratar por exemplo o escoamento de um o6leo pesado sendo a
agua o fluido que escoa na parede. Esse sistema diminui a resisténcia ao escoamento
em comparacao com a situacao de o tubo estar completamente preenchido por 6leo.
Outro tipo de aplicagao é encontrada na microcirculacao de heméceas. Em vasos com
diametro menor do que 300 pum ¢é possivel observar a formacao de uma camada de
plasma adjacente a parede do vaso. Essa camada é sobretudo formada por plasma cuja

viscosidade é proxima a da agua.
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Figura 2.14: Micrografia do escoamento de globulos vermelhos em microvasos de dife-
rentes didmetros obtida na Escola de Medicina de Yale (Cunha e Lowenberg (1999)).
Em a) e b) as hemacias se deslocam enfileiradas apresentando uma deformagao na dire-
¢ao do escoamento. Aqui a dimensao do microvaso é menor que a dimensao da hemécia
(6 —8 um). Em c) e d) o microvaso tem dimensao 12 — 20 pum. Neste caso observa-se
a formagao de uma camada de plasma adjacente a parede e as células. A interagao
entre as células passa a ser relevante e o escoamento perde a axissimetria passando a
ser tridimensional.

A expressao do perfil de velocidade para o escoamento é obtida pela integragao da eq.
2.75. Para a regiao 0 a expressao da constante de integracao ¢ obtida usando a condigao
de contorno de velocidade nula na parede. A constante de integracao da regiao R, ¢

calculada pela continuidade de velocidade na interface das duas regioes. Ou seja, na
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interface u; = upg_. As expressoes obtidas para a velocidade foram:

u(g(r):%(RQ—ﬂ) Ro<r<R
(2.76)
uc(r):%(RQ—RZC)jL%%(RZC—rQ) 0<r<R¢c
A vazao é calculada pela eq. 2.44, obtendo-se:
G G
= — (R"—R{) +— (RY) . 2.77
Qr S ( c) + 81 ( c) (2.77)

A viscosidade intrinseca é obtida comparando a expressao de Hagen-Poisseuille (eq.

2.46) com a eq. 2.77. A eq. 2.77 é reescrita de forma a destacar o termo da viscosidade

- ) )

Lembrando que R, = R — ¢ obtém-se a viscosidade intrinseca adimensionalizada pela

intrinseca:
TRG
Qr = 5

(2.78)

viscosidade do fluido que escoa pela regiao adjacente do capilar:
4 47~
Ni 0 ) N5 ( 0 )
—=1—-(l-=] +—(1—=
s [ ( R Ne R

A fig. 2.15 mostra o resultado da eq. 2.79 no caso em que o fluido da regiao central

(2.79)

tem uma viscosidade quatro vezes maior do que o fluido que escoa adjacente a parede
do tubo capilar. A fig. 2.16 mostra a queda da viscosidade com o aumento de §
no caso em que R = 300um. O resultado mostra que quanto maior for a regiao o
menor a viscosidade intrinseca. Adicionalmente,verifica-se que, a viscosidade intrinseca
é sempre menor que a viscosidade do fluido da regiao central. Isto mostra que o fluido de
menor viscosidade, localizado na regiao d age como se fosse um lubrificante, ajudando

o escoamento do fluido de maior viscosidade.
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Figura 2.15: Influéncia da camada 6 na viscosidade intrinseca no caso em que 1y =
1 x 1073 Pa.s, no = 4 x 1073 Pa.s. Diminuicao da viscosidade intrinseca com o
aumento da regiao 0. Fluido que escoa adjacente a parede do tubo age como se fosse
um lubrificante. Legenda: ---6= 1, ——d= 3,---0=5,—0=7T.
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Figura 2.16: Influéncia da camada 0 no platd da viscosidade intrinseca no caso em que

ns = 1x 1072 Pa.s, nc = 4 x 1072 Pa.se 6 & 1,0, 3,0, 5,0, 7,0, 10,0 20,0 e 30,0
pm. Neste caso o R = 300 pum.
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2.5.2 Escoamento de Fluido Nao Newtoniano pela Regiao Central do Tubo
Capilar

O fluido que escoa na regiao central pode ser um fluido com comportamento nao-
Newtoniano do tipo uma suspensao de particulas. A viscosidade desse fluido pode ser
modelada pela Lei de Poténcia. Como ja foi referido este modelo captura somente a
regiao da diminuicao da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Pelo

modelo da Lei de Poténcia a viscosidade é expressa como:

n=my"! (2.80)

Propoem-se que m seja:

m=Cf(¢), (2.81)

em que f(¢) = (1+¢)*. O termo (1+¢)* pode ser decomposto por uma série binominal
da qual resulta que (1 + ¢)F = 1+ k¢ + O(¢?). Se k = 5/2 obtém-se a viscosidade
de Einstein para esferas rigidas (Einstein A. (1985)). A constante C' toma o valor da
viscosidade da regiao central. Se no expoente da taxa de cisalhamento o paradmetro
n for unitario e se ¢ = 0 as expressoes do perfil de velocidade, vazao e viscosidade
intrinseca sao iguais as obtidas no caso anterior. As expressoes seguintes retratam o
caso em que o fluido na regiao central é uma suspensao cuja viscosidade do fluido base

é diferente da viscosidade do fluido que escoa na regiao adjacente a parede.

uRC('r):%(Rz i)+4770(1+k¢)( 2=, (2.82)
@ ="5° %( ‘(%)j*nc(liw) ()] ew
b [1‘ (-8 vt (0] 289

Quando a constante C' toma o valor da viscosidade da regiao ¢ e n o valor unitério, a

situacao retratada ¢ a do caso em que particulas da suspensao migram para a regiao
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central do escoamento, em que o fluido base da suspensao é o fluido Newtoniano que
escoa adjacente & parede do tubo. Para atender ao caso em que o fluido da regiao
central tem como fluido base o fluido que escoa na regiao adjacente a parede do tubo

substitui-se 7, por 7,.
4 4
7 0 1 5)
i (1-= - (1-=
, [ ( R) T k9 ( R

A fig. 2.17 retrata o caso de uma suspensao de particulas rigidas que escoa pela

(2.85)

regiao central do escoamento, cujo fluido base (adgua) é o fluido Newtoniano que escoa
adjacente a parede do tubo (eq. 2.85). Pelo grafico prevé-se um aumento da viscosidade
com o aumento da fracdo volumétrica de particulas. A fig. 2.18 confirma o resultado
da fig. 2.17 mostrando um aumento de 7;/ns com o aumento da fracado volumétrica

para a situacao em que R =300 ym e d =7 pum.

2.2 T T T T T T T

¢ aumenta

1.6 |

/M5

1.2 +

Figura 2.17: Influéncia de ¢ na viscosidade intrinseca. A fragdo volumétrica variou de
0,02 —0,5. A regiao livre de particula foi mantida constante (6 =7 um) e k = 5/2.
Legenda: — ¢ =0,02; —- —¢=0,05,— — —¢=0,1; - ¢ =0,3; -- ¢ =0,5.
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Figura 2.18: Aumento Linear da viscosidade com o aumento da concentragao para o
caso em que R = 300 um e d = 7 um.

No caso mais geral em que n # 1 e ¢ > 0 as expressoes obtidas, respectivamente para

a: velocidade, vazao e viscosidade intrinseca sao as seguintes:

G , , G 1/n Ré/n _ pl/ntl
_ G G Lo 2.
ure(r) 41s (= Fe) + (2770> In+1 7 (2:86)
e 2m R? GR
_ " (gt gt ¢ ( ¢ ), 2.87
@r 8ns ( C) * 2/n+6 \2nc(1 + ko) ( )
_ 4 1/n—1 i/t
oy <1_é) 4 Lom, ¢ 1 (7 52 . (2.88)
n, R 2/n 4+ 6 (2n.(1 + ko))/n R

E de notar que as expressoes para o primeiro caso sao obtidas quando n =1e ¢ = 0.

Sen =1e ¢ > 0 sao obtidas as expressoes do segundo caso.

Neste modelo explora-se a influéncia do gradiente de pressao (G), da fra¢ao volumétrica
(¢) e de n na viscosidade intrinseca. Na fig. 2.19 verifica-se que a viscosidade decresce
com o aumento do gradiente de pressao para o mesmo raio. Este decréscimo comega a
ser perceptivel a partir de R = 60 pum. Isto acontece porque para um tubo de menor
raio o fluido teria uma maior agao da parede e assim o efeito do gradiente de pressao tem

que ser muito maior para produzir escoamento. E o que acontece basicamente na rede
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de microcirculagao. Pelos resultados destaca-se que o raio para o qual a viscosidade
¢ maxima para os diferentes gradientes de pressao é o seguinte: para G = 1,0 e raio
386 um a viscosidade foi de 7,51, para G = 1,5 e raio 314 um a viscosidade foi de 6, 21,
para G = 2,0 e raio 270 um a viscosidade foi de 5,43, para G = 2,5 e raio 242 um a
viscosidade foi de 4, 91.

8 T T T T T

i/ Ms

0 100 200 300 400 500 600
R[pm]

Figura 2.19: Influéncia do gradiente de pressao (G) na viscosidade intrinseca. A viscosi-
dade diminui com o aumento de G. Esse efeito é notério quando R > 60um. Legenda:
—G=10,--- G=15--- G =20, —— G = 2,5. Constantes do modelo:
$»=0,20,n=0,5ed="Tum, k="5/2.

A fig. 2.20 mostra o esperado, o aumento da viscosidade com o aumento da fragao
volumétrica. Este aumento comega a ser visto a partir de um tubo de raio 60 um.
Pelos resultados destaca-se que o raio para o qual a viscosidade é maxima para as
diferentes fragoes volumétricas é o seguinte: para ¢ = 0,05 e raio 234 pum a viscosidade
foi de 4,77, para ¢ = 0,1 e raio 262 um a viscosidade foi de 5,25, para ¢ = 0,3 e
raio 366 um a viscosidade foi de 7,17, para ¢ = 0,5 e raio 474 pum a viscosidade foi
de 9,10. Os resultados do modelo mostram uma pequena diminuigao da viscosidade
com relacao ao valor maximo da viscosidade com o aumento do raio, para as fracoes
volumétricas menores que 0,5. Tal pode ser devido a que apo6s o raio critico, onde se
verifica a maior viscosidade, as particulas apresentam um maior espaco entre si e como
tal sao mais facilmente transportadas pelo escoamento. Isso faz com que a viscosidade

possa apresentar uma queda. A fig. 2.21 mostra a influéncia da espessura 0 quando
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o raio do tubo é de 60 um. Observa-se a queda da viscosidade com o aumento de 0.

Quando §/R >> 1 a viscosidade tende a viscosidade do fluido que escoa na regiao 0.

].0 T T T T T
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Figura 2.20: Influéncia de ¢ na viscosidade intrinseca. A viscosidade aumenta com
a concentracao de particulas. Esse efeito é notério quando R > 60um. Legenda:
— ¢ = 0,05, --- ¢ =0,1; -+ ¢ =0,3; —— ¢ = 0,5 Constantes do modelo:
G=1,5,n=0,5ed0="7pum,k=5/2.
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Figura 2.21: Influéncia da espessura ¢ na viscosidade para R = 60 um. Constantes:
G=1,5,¢= 0,2,n=0,5 Diminuigdo da viscosidade com o aumento de ¢ (ac¢ao de
lubrificante).
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Os graficos das fig. 2.22 e 2.23 mostram um comportamento nao linear da viscosidade
em fun¢ao do raio do tubo quando n < 1. A fig. 2.22 apresenta o aumento da
viscosidade para diferentes valores do parametro n (diferentes fluidos no nucleo do
tubo). Observa-se que quanto mais proximo da unidade estiver o parametro n (fluido
Newtoniano) menor ¢é a variagao da viscosidade, mostrando a inibi¢ao do efeito pseudo-
plastico do fluido. A fig. 2.23 mostra uma saturacao do efeito pseudo-plastico quando

(n—0).

i/ Ms
t

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
R[pm]

Figura 2.22: Influéncia de n na viscosidade intrinseca. Quando n — 1 mais afinante

se torna o fluido. n variou de 0,2 — 1,0 para valor constante de G = 1,5, ¢ = 0,2 ¢
0 = Tum.
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Figura 2.23: Influéncia do parametro n na viscosidade intrinseca para quando R =
300 pm. Quanto maior for 1/n (n — 0) a viscosidade tende a estabilizar em um valor
indicando o valor absoluto do efeito pseudo-plastico do fluido.

2.5.3 Escoamento de Emulsao de Alta Razao de Viscosidade e Baixa Fracao

Volumétrica pela Regiao Central do Tubo Capilar

Para modelar o escoamento de uma emulsdo diluida (¢ < 0,3) de altas razoes de
viscosidade pela regiao central do tubo a viscosidade do fluido na regiao central é dada
pela viscosidade efetiva de Taylor (Taylor (1932)):

. A
e 1+¢<—1jf/f ) | (2.89)

em que A é a razao de viscosidade da gota pela viscosidade do fluido carreador. Con-
siderando gotas de altas razoes de viscosidade (A >> 1) obtém-se ap6s uma expansao

da eq. 2.89 por uma série binomial a seguinte aproximagcao:

(3 -
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Os resultados seguintes foram obtidos pela expressao:

" (2.91)

1
i _ [1 - (1 5>4 6n, GVt (R—9)Ynt

R) " 2/n+6 (2f(¢)V/" R

em que f(¢) é dado pela eq. 2.89 ou pela eq. 2.90 dependendo do caso.

A eq. 2.90 pode ser usada para fracoes volumétricas até 30%, mesmo que as suspensoes
desta ordem de fragao volumétrica possam ser consideradas quase concentradas. Os
altos valores de razao de viscosidade inibem a deformacao da gota fazendo com que a
interacao entre gotas produza um efeito menor do que a deformacao das gotas originada
pelas tensoes de cisalhamento devido ao escoamento. Desta forma as suspensoes com
altas razoes de viscosidade (A > 5) e ¢ < 30% podem ser consideradas sistemas diluidos.
Desta forma a eq. 2.89 ¢ indicada para A < 5 e a eq. 2.90 é indicada para A > 5 e
o < 30%.

A fig. 2.24 foi obtida pela eq. 2.91 em que f(¢) é dada pela eq. 2.89. Observa-se
que o efeito de variacao da razao de viscosidade nao foi significativo para a variagao
da viscosidade com o raio do tubo. A méxima viscosidade (4,50) se da para o tubo
de raio de 220 pum. Nota-se que mesmo para uma baixa fragdo volumétrica (0,03)
se consegue capturar o comportamento de escoamento de microcirculagao. Para raios
superior a 220 pum a espessura ¢ comeca a ser sentida pelo escoamento, fazendo com
que a viscosidade diminua com o aumento do raio do tubo. A fig. 2.25 foi obtida
pela eq. 2.89. Observa-se um pequeno aumento da viscosidade em fun¢ao do pequeno
aumento da fracao volumétrica. Tal era de se esperar pois existe um maior nimero de
particulas na suspensao. Capturou-se um méximo de viscosidade para o raio de ordem
de 200 pum situando-se no regime de microcirculagao. O aumento da viscosidade até
um méximo devido a variacao do raio do tubo é explicado pelo fato de que para raios

até 200 um o efeito lubrificante da camada ¢ ainda nao foi sentido pelo sistema.
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Figura 2.24: Influéncia da razao de viscosidade na viscosidade intrinseca. Observa-se
que a viscosidade intrinseca se manteve constante para os valores as diferentes razoes

de viscosidade (A = 1,2,3,4). O valor da maxima viscosidade é para o tubo de raio
220 pm. Constantes: ¢ = 0,03, 0 =7 um, G = 1,5, n = 0,5. Legenda: —\ = 1,
— ——A=2,--- A= 3, A= 4.

A fig. 2.26 foi obtida pela eq. 2.91 em que f(¢) é dada pela eq. 2.90 e mostra a
influéncia da razao de viscosidade na viscosidade intrinseca. Observa-se que a maxima
viscosidade acontece para raios em torno de 90 pum em coeréncia com sistemas de
microcirculagao. A fig. 2.27 foi obtida pela eq. 2.90 e mostra a influéncia da fragao
volumétrica na viscosidade intrinseca. A viscosidade maxima situa-se entre o raio de
46 pm (¢ = 0,1) e o de 146 um (¢ = 0,30). Este resultado mostra uma maior
influéncia na viscosidade da fracao volumétrica com relacao a razao de viscosidade.
Isso estda de acordo com outros autores que indicam que em sistemas particulados
com razao de viscosidade superior a cinco as gotas podem ser consideradas particulas
rigidas. Assim, para razoes de viscosidade superior a cinco a viscosidade da suspensao
serd mais afetada pelo aumento da fracao volumétrica do que pelo aumento de .
Com o aumento da fragao volumétrica o espago entre as gotas é diminuido dificultando
portanto a passagem do fluido e também o movimento deste pelo tubo, provocando um
aumento da viscosidade. Mais ainda, a nao deformagao das gotas dificulta a passagem
do fluido uma vez que toda a tensao de cisalhamento na superficie da gota é transmitida

de volta para o fluido. A fig. 2.28 mostra para que raios a viscosidade ¢ maxima em
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Figura 2.25: Influéncia da fracao volumétrica na viscosidade intrinseca. A méxima
viscosidade foi de 4,69 para a fracao volumétrica 0,05 no raio de 230 pym. A minima
viscosidade foi de 4, 37 para a fracao volumétrica 0, 01 no raio de 210. Constantes:\ = 3,
0=Tpum,G=1,5,n=0,5. Legenda: —¢ = 0,01, ——¢p = 0,02———¢ = 0,03
, e 0= 0,04,---¢= 0,05.

diferentes fragoes volumétricas. O aumento da viscosidade até a um maximo com
o aumento do raio é provocado pela resisténcia do escoamento devido a alta fracao
volumétrica para um determinado raio. A diminuicao da viscosidade para uma certa
fragao volumétrica apos ser atingido o seu valor maximo se deve ao aumento do raio
que com isso aumenta o espago entre as gotas, promovendo uma maior facilidade de

escoamento.
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Figura 2.26: Influéncia da razao de viscosidade na viscosidade intrinseca. Para todos as
razaoes de viscosidade a maxima viscosidade se verificou em raios em torno de 90 pm.
Constantes: ¢ = 0,2, 0 =7 um, G = 1,5. Legenda: — A = 5— — — A = 10,
— - — A= 20, - A= 50.
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Figura 2.27: Influéncia da fragdao volumétrica na viscosidade intrinseca. Para ¢ = 0,1
a viscosidade maxima (1,45) se verificou para R = 46um. Para ¢ = 0,3 a viscosidade
méxima (3,25) se verificou para R = 146um. Constantes:A = 20, 6 =7 um, G = 1,5,
n = 0,5. Legenda: — ¢ = 0,1, —— ¢ = 0,15, —— — ¢ = 0,2, --- ¢ = 0,25,
---p=0,3.
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Figura 2.28: Variacao do ponto de maxima viscosidade com o aumento da fragao
volumétrica para diferentes raios. Verifica-se um aumento linear da viscosidade com
a fragdo volumétrica. Legenda: e Dados obtidos pela fig. 2.27, — (1;/15)maz =
0,632+ 0,0178 R.

81



3 EMULSOES DILUIDAS DE ALTAS RAZOES DE
VISCOSIDADE FLUIDO-GOTA

Considerando o escoamento de uma suspensao de gotas em regime de baixo niimero de
Re e unidirecional, as gotas apresentam deformagao na dire¢ao principal do escoamento
para alto nimero de capilaridade, dependendo da razao de viscosidade. Em alto niimero
de capilaridade, a escala de tempo do escoamento ¢ muito menor que a escala de tempo
de deformacao da gota. Nessa situagao a tensao superficial (75), que é responsével pelo
restauro da forma da gota, nao consegue competir com as tensoes de cisalhamento
provenientes do escoamento. Para esta situacao as gotas apresentam altas deformacoes
(fig. 3.1). As gotas deformadas apresentam escoamento interno devido a vorticidade
produzida pelo escoamento externo. Esse escoamento interno permite que as gotas
alcancem grandes deformacoes (Oliveira (2007), Oliveira e Cunha (2011)). Por outro
lado, em suspensoes de altas razoes de viscosidade, as gotas tendem a apresentar um
comportamento semelhante a suspensoes de esferas rigidas. Nesta situacao, quando a
gota se encontra no quadrante extensional (deformacao) devido ao escoamento a tensao
interfacial tende a restaurar a forma da gota (quadrante de compressao). Desta forma,
a escala de tempo de rotacao é muito menor que a escala de tempo de deformagao e
as gotas apresentam pequenas deformacoes (fig. 3.2). A modelagem dessas pequenas
deformagoes conduz-nos a simulagoes numéricas de gotas de alta deformacao onde sao
empregues métodos numéricos como o de Fronteira Imersa aliado a malhas adaptativas.
E de notar que a magnitude da deformacao depende do ntmero de capilaridade, que é
um parametro fisico que representa o balanco entre a escala de tempo da deformacao
da gota (n a/7s), associada com a viscosidade da gota e com a tensdo interfacial, e
a escala de tempo do escoamento, associada com o inverso da taxa de cisalhamento
(1/4). Nesta seccao é apresentado o tensor de tensoes para emulsoes diluidas de altas
razoes de viscosidade, a equacao governante para o escoamento de emulsoes em tubo

capilar e a respectiva solucao numérica.
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Figura 3.1: Microestutura da emulsao de ¢ = 40% e A = 2. As gotas da emul-
sao apresentam elevada deformacao na direcao do cisalhamento. Imagem obtida pelo
Microscopio BX51 da Olympus no Laboratorio de Microhidrodinamica e Reologia de
Fluidos Complexos (Univ. de Brasilia) durante o cisalhamento simples de Couette
entre placas planas.

Figura 3.2: Microestutura da emulsao de ¢ = 40% e A = 20. As gotas da emulsao
pouco se deformam. Apresentam uma configuracao de fileira na direcao principal do
escoamento. Imagem obtida pelo Microscopio BX51 da Olympus no Laboratorio de
Microhidrodinamica e Reologia de Fluidos Complexos (Univ. de Brasilia) durante o
cisalhamento simples de Couette entre placas planas.
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3.1 Tensor de Tensoes

Em emulsoes infinitamente diluidas o escoamento em torno de uma gota nao é in-
fluenciado pela presenca das gotas vizinhas da emulsao. Esse meio discreto pode ser
transformado em um meio continuo (i.e. fluido homogéneo equivalente) por meio de
uma meédia volumétrica aplicada a uma quantidade continua como o tensor de tensoes.
Aqui a média volumétrica é aplicada ao tensor de tensbes que leva em consideracgao
a distribuicao, orientacao, tamanho e forma das gotas. Esse tensor é conhecido na

literatura por tensor Landau-Batchelor (Batchelor (1970a)) ou por "Stresslet":
| XN
NN _ d _ Z

em que n/N = 1/V sendo n o ntimero de densidade, N o ntimero total de gotase V' o
volume. Aqui o tensor de tensoes referente & presenca de gotas no fluido é representado
por ¥¢. A quantidade S,, que representa o Stresslet de uma gota «, é calculada em

Batchelor (1970a) como sendo:

4 3
7TCLB

Sa:_Qn 3 )

(3.2)

em que tensor B é um tensor de forma de superficie da gota definido em teoria de
pequenas deformagoes por Frankel e Acrivos (1970), Barthes—Biesel e Acrivos (1973a)
e Rallison (1984) :

5 25 2 7, 15
B_—<§—E)D—X%A—EL(A,D), (3.3)
em que:
E(A,D):A-D+D~A—§(A:D)I, (3.4)

Pode-se escrever a eq. 3.1 em funcao da fracao volumétrica da emulsao monodispersa.

N
1
»d = n— > (=2nuB) , (3.5)
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em que vy ¢ o volume da gota. E de notar que ¢ = n v,. Desta forma escreve-se para

um meio continuo do fluido homogéneo equivalente que:

= _2¢B . (3.6)

O tensor referente as tensoes devido a deformagao da gota ¢ dado pela seguinte equagao

(Oliveira e Cunha (2011)):

5 25 27, 15
3¢ = 2p(\, ¢) & K5 - ﬁ) D+ X%A + LA, D)] . (3.7)

Adimensionaliza-se a eq. 3.7 em que a escala de X% & ny:

> 25 4 15 2

—=(5—-——)|D+=<A+—|AD+DA—-_-(A:D)I 3.8
) s L R
que representa a forma adimensional do tensor de tensoes na superficie da gota para

uma emulsao monodispersa de altas razoes de viscosidade considerando a emulsao como

um fluido homogéneo equivalente.

Considerando a emulsao polidispersa o tensor de tensoes na superficie da gota é obtido

pelo somatoério das tensoes na superficie da gota de cada espécie.

M
Sl =-20) ¢By (3.9)
k=1

em que k representa a espécie da gota e M o numero total de espécies da emulsao. Se
a escala de adimensionalizagao do tensor de tensoes for a tensao de cisalhamento (77)
e se para o tensor B for a taxa de cisalhamento do escoamento, a eq. 3.9 é reescrita

CO1mo:

k=1

~d =

3, =-2Y By . (3.10)
M

Desta forma ¢é possivel levar em conta a polidispersidade da emulsao em que k esta
relacionado a um conjunto de gotas cujo didmetro médio se encontra entre um de-
terminado intervalo. O histograma de distribuicao de tamanho de gota fornece estes

dados. Esta informacao é obtida pela caracterizacao microestutural da emulsao por
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microscopia 6tica como destacado na segao 7 de resultados experimentais.

O tensor distorcao adimensional A é um tensor simétrico associado com a deformacao
e relaxacao da gota que esta relacionado com os efeitos de restauracao da forma da
gota pela tensao interfacial e I é o tensor identidade. A equacao da evolugao da forma

da gota ¢ dada por (Oliveira (2007)):

dA 5 T,
A WA-AW+2D-
a - WP~ v

—cA (3.11)

em que T, € a tensdo interfacial entre a gota e o fluido base, ¢ = 20/19 e a é o raio da

gota. Os tensores D e W sao definidos como:

D= - (Vu+ (Vu)") (3.12)

N | —

W =_(Vu—(Vu)") . (3.13)

1
2
Para adimensionalizar a eq. 3.11 sao consideradas as seguintes escalas adimensionais:
t =t/o,, D=D [Hes W = W /4., em que 4. a escala caracteristica do escoamento
associado ao gradiente de velocidade, Vu (suprimindo o "til"da quantidade adimen-
sionalizada para tornar a nomenclatura mais simples), e o, = an/7s é definido como
sendo o tempo caracteristico de relaxacao da gota. Assim a eq. 3.11, na forma adi-

mensionalizada é dada por:

%:@ W-A—A-W+%D —cA . (3.14)
O parametro adimensional Ca ¢ o ntimero de capilaridade modificado, como definido em
Oliveira e Cunha (2011). O ntamero de capilaridade (Ca) denota a razao entre o tempo
associado com a relaxagao da gota (o, ), relacionado portanto com a tensao interfacial,
e o tempo caracteristico do escoamento (1/4). Este pardmetro fisico adimensional leva
em consideracao a viscosidade do fluido base e da gota por meio de A:

Ga— A0 _ e
Te s R

(3.15)

86



em que U, é a velocidade caracteristica do escoamento, R o raio do tubo e a o raio

médio da gota.

Nesta analise assume-se o regime permanente da deformacao da gota, logo (dA/dt)
é nulo. Nestas condi¢oes as componentes do tensor A sao encontradas por meio da
solucao do sistema de equagoes tendo em atencao as caracteristicas de tensor simétrico

(D) e anti-simétrico (W).

3.1.1 Escoamento de Emulsao Diluida de Altas Razoes de Viscosidade em

Tubo Capilar

Considerando o escoamento no interior de um tubo capilar de seccao circular, tem-se

que (ver Apéndice B, Oliveira (2007) ):

)
Arz = ﬁ\/EW(E’YQ + 1)_1 ) (316)
)
A= 56;72(672 + 1)71 )
)
A — P en20e2 4 )0
= et (e 1)

em que € = (C/’\a/ ¢)? e 4 = du,/dr. Conhecendo-se as componentes do tensor A pode-
se efetuar as operacoes tensoriais da eq. 3.8. A componente de interesse do tensor
¢ a componente ¢ que atua no plano r-z na diregdo z. Assim escreve-se para uma
emulsao monodispersa que:

5 25
S =0 (5 - ﬁ) v+ —(i"Y(U'VZ +1)7" (3.17)

Tendo definido o tensor de tensoes devido a deformacao da gota, este é substituido na
equagao do movimento que rege o escoamento de liquidos em dutos. A equacgao 2.41 é,
entao, modificada pela adicao da contribuicao do tensor de tensoes devido a presenca
de gotas no fluido. Portanto

dp 10 ([ Ou, 10 d
0z nr or (T or ) * ror (TZTZ) ’ (3.18)
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A eq. 3.18 foi adimensionalizada com os seguintes parametros: 7 = r/R, u = u/U.,
ifz = X4 (nU,/R), G = G/(1/(8R)pU?). Efetuando-se as operagoes de integragao,
encontra-se que (suprimindo a notagao "til"referente a adimensionalizagao):

ou

——4yd
6r+ "

_GRe
16

r. (3.19)

Procedendo-se com a substitui¢ao do termo de ¢, dada pela eq.3.17 chega-se a:

Y+ e (f'y?’nB + 57 R1€6Gr) = —RfGGr . (3.20)
Aqui,
77T21+¢<g_%) : (3.21)
(§
?73=1+<b(g—§) : (3.22)

A eq. 3.21 é aviscosidade de Taylor adimensionalizada pela viscosidade da fase continua
para emulsoes diluidas de altas razoes de viscosidade. A eq. 3.22 ¢é a viscosidade efetiva
da emulsao em altas taxas de cisalhamento em que neste limite Newtoniano os tempos

de relaxacao da gota sao muito menores que a escala de tempo tipica do escoamento.

Para uma emulsao polidispersa diluida com alta razao de viscosidade a eq. 3.20 é

escrita da seguinte forma:

ReG ReG
L P 2 3,.D <2 - _ 9
7nT+€(7nB+7 16 7’) TR (3.23)
em que:
M 5 3
P_ 1 § - _ = 3.24
T =+ p ((bk (2 2)\)) ) ( )
e

=1+ i ((;Sk (g - i—i)) . (3.25)

A nf. e anl sdo as expressoes da eq. 3.21 e da eq. 3.22 considerando as caracteristicas

da microestrutura de uma emulsdo polidispersa. A concentragdo da espécie (¢y) €
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calculada como:

Ne
>

N, N,
vy = V—kgb Uy = ——— ¢ a; (3.26)
o)

G = Ny Uy = M 3
Ek:l ag,

em que ap ¢ o raio da particula pertencente a espécie k, n, é o nimero de densidade
de gotas da espécie k, Ny é o nimero total de gotas da espécie k,Vy é o volume da fase
oleosa, 212/1:1 ap ¢ a soma dos raios das particulas de todas as espécies e ¢ é a fracao
volumétrica da emulsao. Essas informagoes sao extraidas do histograma de tamanho

de gotas obtido pela anélise microestrutural da emulsao.

3.2 Solugao Numérica do Escoamento de Emulsoes Diluidas de Alta Razao

de Viscosidade

Aqui é apresentada a soluc¢ao da equagao diferencial ordinaria nao-linear (eq. 3.20) que
representa a equacao da quantidade de movimento para o escoamento em tubo capi-
lar de uma emulsao infinitamente diluida de altos A. A analise da solu¢ao numeérica
da eq. 3.20 é realizada em termos de parametros fisicos adimensionais. Elaborou-se
um programa computacional, tal como mostrado em Oliveira (2007), pelo qual a eq.
3.20 é avaliada numericamente em cada ponto espacial permitindo obter a taxa de
cisalhamento () no dominio discreto. Resolvendo a derivada du/dr = % obtém-se a
velocidade no dominio discreto. Conhecendo-se a velocidade, a vazao é calculada pela
integral da velocidade no dominio discreto. Como a eq. 3.20 é dada na forma adimen-
sional, todas as quantidades fisicas obtidas por meio dessa equacao sao quantidades

adimensionais.

Conhecendo-se o perfil de velocidades calcula-se a vazao. A vazao calculada também
¢ uma grandeza adimensional sendo a mesma dada pela equacao de Hagen-Poiseuille

para escoamentos em tubos capilares de seccao circular:

— — 3.27
QP ST]L ) ( )

em que (Qp é a vazao de Poiseuille, R é o raio do tubo capilar, AP é a diferenca de
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pressao avaliada em duas regioes diferentes, 7 é a viscosidade do fluido e L é a dimensao
longitudinal do tubo capilar. A vazao de Poiseuille pode ser adimensionalizada pela

vazao calculada pela velocidade média do escoamento:
Q=nmRU (3.28)

em que U ¢ a velocidade média do escoamento. Desta maneira,

5 Qr

Q 0 (3.29)

A pressao é adimensionalizada pelas escalas envolvidas na equacgao da quantidade de

movimento para fluido inviscido.

AP AP

— ) 3.30
L/R  (1/8)pU?L/R ( )
De uma forma abreviada,
pU” ~
G=— 3.31
a (331)

em que G = AP (L/R). Substituindo a eq. 3.29 e a eq. 3.31 na eq. 3.27, obtém-se a

vazao adimensionalizada:

~_Reé

Q=—7" (3.32)

em que Re ¢ o nimero de Reynolds. No escoamento em tubo capilar a viscosidade

efetiva (ou intrinseca), 7., ¢ dada pela expressao de Hagen-Poiseuille:

TR*G
Te = .
8Qp

(3.33)

Para adimensionalizar a viscosidade efetiva divide-se a eq. 3.33 pela viscosidade do
fluido base e substitui-se G dada pela eq. 3.31 e Qp dada pela eq. 3.29, obtendo-se

que: N
~ ReG
=5

(3.34)

A discretizacao espacial do codigo numérico foi obtida pela divisao do dominio de
dimensao unitaria em 50 pontos igualmente espacados (malha uniforme). A taxa de

cisalhamento em cada ponto foi obtida pelo método classico Newton-Raphson (Press
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et al. (1992)). A convergéncia da taxa de cisalhamento em cada ponto foi de 1073,
Conhecendo-se a taxa de cisalhamento, foi aplicado um Método de Diferengas Finitas
para encontrar o valor da velocidade em cada ponto da malha numérica. Na parede
foi aplicada a condi¢ao de contorno tipo Dirichelet (u(r = 1) = 0) e no centro do tubo
a condi¢ao de simetria do tipo Neumann (y(r = 0) = 0). A vazdo foi calculada pelo
Método do Trapézio Composto para resolver numericamente a integragao da velocidade
no dominio discreto. O ciclo de calculo iterativo termina quando a diferenca entre a
vazao obtida e a vazdo adimensional ¢ menor que a tolerancia (Ar)?/10, em que (Ar)
¢ a distancia entre os pontos do dominio discreto. No caso de nao ser obtida essa
condicao de parada, ¢ incrementado um valor ao Re de entrada de ARe = 107°Re.
Com o novo valor de Re sao calculados #(r), u(r) e uma nova vazao. Essa nova vazao
¢ usada no calculo da evolugao de Re para que um novo ciclo de calculo seja iniciado
até que seja verificada o critério de parada da vazao. A expressao para a evolucao do

novo Re ¢ dada segundo o método Newton-Raphson:

AReQ(Re)
Q(Re + ARe) — Q(Re)

Re,, = Re, — (3.35)

Na eq. 3.35, Re, e Re, sao respectivamente, o novo e o antigo Reynolds. As fungoes
Q(Re) e Q(Re + ARe) referem-se respectivamente a vazao calculada com o Re antigo
e com o Re antigo mais o incremento de Re. Apos a convergéncia da vazao é calculada
a viscosidade efetiva adimensionalizada dada pela eq. 3.34. O algoritmo do programa

numérico ¢ apresentado em seguida:

[ 1. Entrada: G,e, Re, ARe, ¢, \;
2. Método de Newton-Raphson: (r);
3. Meétodo de Diferengas Finitas: u(r);
4. Método do Trapézio: @;
5. Se Q(Re)—1,0 < (AR)?/10 Ent&o — Termina Calculo ; (3.36)
6. Incremento de Reynolds: Re = Re + ARe;
7. Calculo da Nova Vazao: Repetir os passos 2,3.4;
8. Calculo do Novo Reynolds: Eq. 3.35 ;
I 9. Voltar ao passo 2.
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3.2.1 Discussao dos Resultados do Modelo para Escoamento de Emulsao

Diluida com Altas Razoes de Viscosidade

O modelo apresentado para o escoamento de emulsoes infinitamente diluidas com altas
razoes de viscosidade, A, permite estimar o comportamento da viscosidade aparente em
funcao da fragao volumétrica (¢), do gradiente de pressao (G) e o numero de capilari-
dade (Ca). Aqui os resultados s@o apresentados com o intuito de se avaliar a resposta

do modelo para diferentes magnitudes dos diversos parametros fisicos identificados.

A fig. 3.3 mostra a influéncia da ¢ e de A na viscosidade efetiva 7,. A viscosidade
efetiva cresce com o aumento da concentragao de gotas. Vé-se que as retas tendem a
colidir em uma tnica reta com a diminuigao da deformacao da gota. Ou seja, as gotas
com altas razoes de viscosidade tendem-se a comportar como esferas rigidas. O fator
que multiplica ¢ na expressao teorica da viscosidade de Einstein tem o valor de 5/2.

Do ajuste da reta para A = 50 resultou em um fator de 2,42.

A fig. 3.4 mostra a influéncia da razao de viscosidade na viscosidade efetiva para di-
ferentes valores do parametro e = (C/'?z/ c)?. Observa-se um aumento da viscosidade
efetiva com o aumento da razao de viscosidade para uma mesma fragao volumétrica.
Comportamento este, fisicamente consistente uma vez que com a diminuicao da de-
formagao da gota cria uma maior resisténcia ao escoamento. Por outro lado nota-se
que com o aumento do parametro € a viscosidade tende para um valor constante mas
diferente para cada X. O parametro € ¢ proporcional a Ca?. Quando maior for o
numero de capilaridade maior é taxa de cisalhamento e como tal a gota se deforma
alinhando-se com o escoamento. Esse alinhamento é tanto maior quanto menor for \.
Por esse motivo é que o menor valor da viscosidade efetiva se verifica para A = 5.
A fig. 3.5 mostra a saturacdo da viscosidade efetiva (7. ) com o aumento da ra-
zao de viscosidade. Nota-se uma variacao da viscosidade efetiva de 25% no intervalo

5 <A< 50.
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Figura 3.3: Influéncia da razao de viscosidade na viscosidade efetiva para diferentes
fragoes volumétricas. Pelos resultados nota-se que o aumento da razao de viscosidade
pouco afeta a viscosidade efetiva. Legenda: - --A=10,--- A= 20, —— — X = 30,
——X A= 40 —\ = 50.
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Figura 3.4: Influéncia da razao de viscosidade na viscosidade efetiva para diferentes
valores do parametro e. Com o aumento de € maior é a intensidade do escoamento.
Isso faz com que a viscosidade efetiva atinga um platd para valores de € > 2. Legenda:

e A=5,——A=10,-- - A= 20,— — — A= 30, A =40— A= 50.
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Figura 3.5: Saturagao da viscosidade efetiva com o aumento da razao de viscosidade.

3.2.2 Viscosidade de Emulsao Diluida de Altas Razoes de Viscosidade em

Cisalhamento Permanente

E possivel estimar a viscosidade de uma emulsao infinitamente diluida de altos A em
cisalhamento através da teoria de pequenas deformagoes (Frankel e Acrivos (1970)).
Determinou-se a média volumétrica do tensor de tensoes de particula dada pela eq. 3.2
com o intuito de passar da escala discreta para o meio continuo do fluido homogéneo

equivalente resultando em:

<8 >=-2n¢B (3.37)

em que B é dado pela eq. 3.3. A componente de interesse para avaliar a viscosidade

em cisalhamento simples é:

5 25\ 4 2,
Bp=—(2-2)2_2Ty 3.38
2 (2 4)\) 2 Ana (3:38)
em que (ver Apéndice C):
JK ]
A = R {1 — e Kleos(yt) + %G_Ktsen(ﬁt) : (3.39)
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_

J==, (3.40)
K = 77:; . (3.41)

Note que a viscosidade é definida como sendo a razao entre a tensao de cisalhamento

e a taxa de cisalhamento. Da eq. 3.37 escreve-se que:

. B
e — 99212 (3.42)
77 ¥

Substituindo a eq. 3.38 na eq. 3.42, fica:

e 5 25 4

Note que para t — oo (regime permanente) os termos transientes da eq. 3.39 decaem

e consequentemente a componente Ajs se reduz a:

5V
== 44
P aav2ie (344)
em que:
V= — (3.45)
ACa

em que ¢ = 20/19. Nestas condi¢oes a forma da gota nao varia mais para uma determi-
nada taxa de cisalhamento. A eq. 3.44 é melhor representada em termos de parametros

adimensionais, tal que Ca = \Ca.

3.3 MODELO PARA MIGRACAO DE PARTICULAS DE UMA SUS-
PENSAO EM CISALHAMENTO

De resultados experimentais e numéricos presentes na literatura sabe-se que particulas
ou gotas de uma suspensao em escoamento em regime de baixo Reynolds, entre super-
ficies rigidas impermeéveis (parede), migram de regides de alta taxa de cisalhamento
para regioes de baixa taxa de cisalhamento. Essa migragao ¢ o resultado liquido da
interacao particula-particula em que as particulas se deslocam na direcao centro-parede

e da interagao particula-parede em que as particulas se deslocam na direcao parede-
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centro. Vale apena ressaltar que o processo aqui analisado nao esta relacionado com a
escala molecular, mas sim com a escala hidrodinamica do escoamento e que depende

da mesma.

Esta se¢ao apresenta a solugao do problema de migracao de particulas deforméveis (go-
tas) de emulsdo de baixa fracdo volumétrica e alta razdo de viscosidade. E considerado
regime de baixo nimero de Reynolds em que gotas se encontram proximas a parede e
em movimento devido a velocidade do escoamento. Nesta magnitude de altas razoes de
viscosidade as gotas apresentam pequenas deformagoes devido ao seu baixo médulo de
elasticidade. Estas pequenas deformagoes sao devidas & inexisténcia do movimento no
interior da gota, fazendo com que a escala de tempo de rotagao (1/%) seja muito menor
que a escala de tempo de deformacao (A/%). Assim a gota tem um movimento rotacio-
nal predominante em relagao a deformagao. Tal fato pode ser explicado pelo seguinte,
quando a gota se encontra no quadrante extensional de cisalhamento rapidamente se
posiciona no quadrante de compressao apresentando assim pequenas deformacoes. A
pequena deformacao é suficiente para produzir tanto um fluxo difusivo transversal in-
duzido pelo escoamento na dire¢ao da parede devido a interacao gota-gota bem como
um deslocamento transversal médio na dire¢ao do centro do escoamento devido a inte-
racao gota-parede. Com este estudo pretende-se encontrar uma solugao de similaridade
que prediga a variacao de fragao volumétrica de gotas no espago e no tempo que podera

ser confirmada pelo método de diferencas finitas.

A regiao de interesse é delimitada por uma parede e uma regiao no infinito na qual nao
existe variacdo da concentracdo de gotas (J¢/Jy = 0). O problema é tratado como
sendo um problema semi-infinito, com foco em regides proximas da parede na qual
existe a possibilidade da formagao de uma regiao livre de gotas. Este modelo busca
destacar quais sao os parametros fisicos responsaveis por promoverem o surgimento
de uma regiao livre de gotas. Considera-se que em cada posigao espacial, do dominio
em estudo, existe uma determinada concentracao de gotas. A concentracao é nula
na regiao de espessura ¢ adjacente a parede. Esta condi¢ao de contorno de ¢ = 0
surge de forma natural na resolucao do problema transiente devido ao balanco entre

os mecanismos de transporte advectivos e difusivos.
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A equacao governante do problema é dada pela Equacao de Transporte que representa
o balanco entre os efeitos de adveccao e de difusao que ocorre na escala do proprio
escoamento (1/4), ou seja, sdo mecanismos que nao ocorrem na escala molecular. O
efeito de adveccao deve-se ao dipolo hidrodindmico de tensao produzido pela parede
sobre a particula. A difusdo hidrodindmica é provocada pela deformacao das gotas
que interagem em pares. A velocidade de adveccao é a velocidade de migracao da
gota na direcao normal ao escoamento (u,) e o termo difusivo é representado por um
coeficiente de difusdo (D) que depende da fracdo volumétrica. Tratando a emulsdo
como um meio continuo equivalente pode-se escrever para uma variagao temporal da

fragao volumétrica de gotas ¢(y,t) a seguinte equagao transporte:

% 220l (p&f’), (3.46)

= —Up— — Uy— + — —

ot “Ox Yoy = Oy Ay
em que x ¢ a coordenada na direcao do cisalhamento, y é coordenada transversal, ¢ o
tempo, u, = 7y ¢ a velocidade de cisalhamento, u, a velocidade de migracao transversal

e D o coeficiente de difusao hidrodinamico transversal.

3.3.1 Modelo de Migracao Induzido por Cisalhamento

No trabalho de Leal (1980) foi obtida a velocidade de migra¢ao de uma particula defor-
maével sujeita a um escoamento de cisalhamento simples, ocorrendo entre duas paredes
solidas. O autor destaca que a taxa de migracao da gota depende da magnitude da
deformagao da mesma, da distancia entre a gota e a parede, da razao de viscosidades
e do numero de capilaridade. A expressao da velocidade é funcao do dipolo hidrodina-
mico induzido pelo contorno sélido sobre a superficie da particula em regime de baixo
namero de Reynolds expresso por uma tensao de particula designada por stresslet (Kim
e Karrila (1989)).

S = —277§7m3§] . (3.47)

Essa tensao de particula incorpora a deformagao da gota que modifica o campo de velo-
cidades do escoamento. O trabalho de Smart e Leighton (1991) apresenta a velocidade

de migracao de uma gota normal & superficie rigida e & superficie livre. A expressao é
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dada por:

9

Uy = —W<Syy> : (3.48)

em que (S,,) ¢ a média volumétrica da componente normal da tensdo na superficie
da gota por unidade de volume, considerando a deformacao de cada gota isolada na

emulsao diluida.

O trabalho de Schowalter et al. (1968) apresenta o tensor de tensoes 3 calculado por
uma teoria de segunda ordem, O(5?) para uma emulsao infinitamente diluida sujeita a
um cisalhamento simples, valida para qualquer razao de viscosidade (\). A obtencao
deste tensor de tensoes seguiu a ideia de que o tensor de tensoes total é o somatorio
da contribui¢ao de cada gota para o tensor de tensoes. A expressao resultante é:

3 7720,,‘}/2
vy — 140 7 O‘) )

(3.49)

em que:

(19X 4 16)(9A2 + 17X + 9)

HY) = (A+1)3

(3.50)
Para o limite de altas razdes de viscosidade (A >> 1) a eq. 3.50 reduz-se a:

171N 4 467

H(\) =~ (3.51)

3.3.2 Modelo de Difusao Hidrodinamico Induzido por Deformacgao

O modelo para o coeficiente de difusao da eq. 3.46 segue a ideia de Cunha e Hinch
(1996) (particulas rigidas) e de Lowenberg, Hinch (1997) (gotas) em cisalhamento sim-
ples. A difusao de particulas em baixas concentragoes ocorre devido & interacao entre
pares. Em regides de maior concentracao essas interagoes se dao com maior frequéncia
surgindo um fluxo difusional de regioes de maior para menor concentragao. Existe tam-
bém uma auto-difusao que é resultante da quebra de simetria das trajetorias devido a
rugosidade (deformagao) das particulas (gotas). O coeficiente de difusdo proposto por
Cunha e Hinch (1996) incorpora esses dois efeitos. No presente problema, o processo
difusivo gera um fluxo liquido que tende a aumentar a concentracao das particulas na

direcao da parede, enquanto a interacao da parede sobre a particula induz o movimento
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que tende a expulsar a particula da parede. Supoem-se que é do balanco entre esses

dois mecanismos que surge uma regiao livre de particulas adjacente a parede.

Para o coeficiente de difusao hidrodinamica (D) é proposto um modelo em que a intera-
¢ao entre pares de gotas dominam a hidrodinamica (regime diluido). Como a emulsao
é considerada infinitamente diluida e de altos A, em regime de pequenas deformacoes o
coeficiente D pode ser definido como encontrado no trabalho de Cunha e Hinch (1996)

aplicado a particulas rigidas de baixa rugosidade:
D = DypV (), (3.52)
em que Dy é um coeficiente de difusao tipico do escoamento dado por:
Doy = a*5 . (3.53)

A funcao V' (A) é baseada no trabalho de Cunha e Hinch (1996) e esta associada com a

quebra de simetria da trajetoria devido a alteragdes na superficie de uma particula.
V(A) = X% (ca + csln), (3.54)

em que ¢; = —0,2915, ¢ = 1,347, ¢3 =2/3 e ¢4 = —0, 7012

3.3.3 Adimensionalizagao e Definicao do Problema

As escalas do problema em analise sao o raio da gota a, a tensao interfacial entre a gota
e o fluido base 7, a viscosidade do fluido base p e a fragao volumétrica no infinito ¢...
O infinito se situa em uma regido tal que d¢p/dy é nula. As grandezas adimensionais

sao definidas com base nas escalas apresentadas.

. U -y~ ¢~ t
p (3.55)

U = y Y= 7¢:—7t: .
T/ 1 Poo an /s
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Com as escalas propostas adimensionaliza-se a Equagao de Transporte:

06 _ 06 _ 06 V(o 9 (200
F Ll Ry s il e (3:56)
O namero de Peclet (Pe) é definido como:
_ Tsa/n
Pe="pH | (3.57)

que representa fisicamente a razao entre uma escala de tempo difusivo (a?/Dy) e uma
escala de tempo convectiva ou de deformacao da gota (an/7s). A velocidade na diregao

do escoamento de cisalhamento simples em termos adimensionais ¢ dada por:

Uy =Caj. (3.58)

A velocidade na direcao normal ao escoamento adimensionalizada é escrita como sendo:

Uy = _8—3;22% , (3.59)
em que,
~ 3
Yy = —mCaQH(A) : (3.60)
resultando em:
9 Ca?
uy 1120 y2 ( )7 ( )

em que o numero de capilaridade (Ca) é definido como:

Ca=212 (3.62)

Ts

Substituindo u, e 1, a eq. 3.56 toma a seguinte forma adimensional:

(3.63)

6 06 9 Cad? 9 V(N ¢ 8 [~ 30
o Y T VG T T re e\ Y
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As condigoes de contorno e inicial que definem o problema no dominio fisico sao:

o(t,y) =0 em 0<y<di{t),
(3.64)

P(t,0) = ¢ em y =00 .

em que 0(t) é a espessura da camada livre de particulas adjacente a parede que é parte

da solugao do problema.

3.4 SOLUCAO ASSINTOTICA EM REGIME PERMANENTE PARA
REGIOES DE PAREDE

Nesta segao apresenta-se uma solugao assintotica em regides de parede (y ~ ) para
condi¢ao de regime permanente. O desenvolvimento deste tipo de solug¢ao para predizer
a camada livre de gotas na regiao adjacente a parede foi motivada pelo trabalho de
Carvalho et al., (2007). Neste limite o transporte advectivo induzido pela tensao da
parede sobre a particula que escala com 1/7? domina a convecgao devido ao cisalha-
mento externo que escala com 7, ja que y assume valores pequenos. Portanto, nestas

condigoes a eq. 3.63 para condicao de regime permanente é simplificada para:

9 C@ b VO d (;,;@) | (3.69

O = — — — o) ol
1120 42 )dy Pe dy dy

Com este modelo no limite assintotico pretende-se mostrar que com a solugao analitica
obtida ja ¢ possivel predizer gradientes de concentragao adjacentes na regiao de parede,
ou seja, identificar uma camada limite de concentracao além de avaliar uma primeira
expressao explicita que mostra a dependéncia da espessura § em fung¢ao dos parametros

fisicos identificados no problema em questao.

Por integracao direta da eq. 3.65 nos limites do escoamento onde se aplica as condigoes

de contorno de § a yedeOa 5 obtém-se:

(3.66)

~ 9 Ca? PeH(A)( 1 1)
y 4§

o) = 1120 boo VIV
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E de se referir que a solucdo da eq. 3.65 pode ser obtida por método numérico. Para

o caso de diferencas finitas forward, a equagao a ser resolvida é:

Ao —3¢i +4¢iy1 — iyo
dy 2Ay

+ O((Ay)?) (3.67)

em que Ay representa a espessura da malha uniforme. O dominio espacial foi des-
critizado em 200 pontos com Ay = 0,5. Pela fig. 3.6 vé-se que o esquema numérico

representa com exatidao satisfatéria a solugao analitica do problema.

Figura 3.6: Aproximagao da primeira derivada pelo esquema de diferengas finitas
forward de O((Ay)?) é representativo da solugao analitica da eq. 3.67. Para este
caso os parametros fisicos foram: Pe = 5,0, Ca = 0,5, A = 10,0

A espessura da camada livre de gotas () pode ser estimada por esse modelo quando
utiliza-se a condi¢ao de contorno no infinito. Nessa regiao y > Se &5 = 1.0. E de notar

que 5 = ¢/Poo. Isto resulta que:

5 9 Ca® Pe H(\)
1120 ¢ V()

(3.68)

A espessura da camada de concentragao (6.) é obtida pela diferenga entre a altura y na
qual ¢(y) = 0,99¢., e a espessura da camada livre de gotas, 0. Esta altura é referida

como y*. Assim 0, = §* — 6. Substituindo 5@) =0,99 e ¥ = ¥* na eq.3.66 obtém-se
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que:

7= . (3.69)

Desta forma a espessura da camada de concentracao pode ser calculada pela seguinte
expressao analitica:

5.=990 . (3.70)

De seguida apresenta-se a influéncia dos parametros no perfil da fragao volumétrica de
gotas na diregao normal ao escoamento. O gréafico da fig. 3.7 mostra o perfil de fragao
volumétrica para véarios niimeros de capilaridade. Observa-se que o aumento do nimero
de capilaridade modifica o perfil da fracao volumétrica de gotas, originando perfis com
uma maior curvatura. Isto significa que com o aumento de capilaridade aumenta o
intervalo de variagao da fragao volumétrica fazendo com que o perfil seja mais suave.
Em termos fisicos isso representa uma maior intensidade da taxa de cisalhamento na

escala da gota (ver eq. 3.62), representando uma maior deformagao.

]_0 T T T T T T T T T ‘,
2 T T T T
8 | 1.5 . i
y L 1
0.5+ ~ .
6 0 ' ' Duen - .
0 02 04 06 08 1
y o
4+ i
2+ i
0 I I I I I I I I I
0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
¢
Figura 3.7: Influéncia do ntiimero de capilaridade no perfil de 5 Constantes: Pe =
5,0,A=10,0, ¢ = 10,0. Legenda: — Ca =0,01, — — — Ca =0,05, — - — Ca =

01,---Ca=0,5

O grafico da fig. 3.8 mostra como varia a espessura da camada livre de gotas (g) em

fungao da razao de viscosidade (A). Observa-se um aumento de § com o aumento de A
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refletindo que quanto menor a capacidade de deformagao da gota maior é a espessura

da camada livre de gotas.

Os resultados mostraram que a solugao assintética em regime permanente apresentada
nessa se¢ao fornece um resultado preliminar que jé foi capaz de identificar toda a fisica
envolvida no problema mesmo que ainda de ponto de vista mais qualitativo. Isso de
certa forma mostra a funcionalidade do modelo que numa proxima étapa sera resolvido

numericamente.

1.2 T T T T T T T T

1.1 ¢ .
1L _
0.9
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03 1 1 1 1 1 1 1 1
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30

Figura 3.8: Influéncia da razao de viscosidade (\) na formacdo da camada livre de
gotas (4). O modelo prevé o aumento de § com o aumento de A.

3.5 SOLUCAO POR METODO DE SIMILARIDADE

Nesta se¢ao propoem-se uma solugao do problema pelo Método de Similaridade. Para
este caso nao se apresentam resultados. Este método permite resolver uma equacao di-
ferencial parcial no dominio (y, x) através de uma equagao diferencial ordinaria (EDO)
no dominio das variaveis de similaridade. Este método tem a vantagem de representar
as solugoes da EDP pela solucao de uma EDO através das relagoes entre variaveis de
similaridade e varidveis do dominio fisico. No caso apresentado a solugao no dominio

fisico ¢ ¢(y,x). No dominio de similaridade a solu¢ao ¢ F. A EDO resultante nao

104



deve depender de derivadas temporais para que exista solucao de similaridade. Para
resolver o caso de regime permanente da eq. 3.63 (8;5/ ot = 0) propoem-se a seguinte

mudanca de variaveis:
Y
nN=— 3.71
o (3.71)
¢ = g(x)"F(n) (3.72)

~—

Com as variaveis de similaridade definidas calcula-se as derivadas presentes na eq. 3.63.

O d, d(g) dF
L = —(PF)=F P =
ox daz(g ) dx t9 dx
_,1dg dF dn
— Fpgp122 Pl 1) = 3.73
pg" o+ (dnd:c) (3.73)
dg , -
= (9" (Fp—F'n))
o6 d dF dF d -
o d—y(g”F) = g”@ = g”d—nd—z =g 'F (3.74)
9 ( 09 o1 2 d (do
- - _ F rp— [ 22 —
dy <¢3y) (¥ Sty dy \ dy
= ¢¥ P 4 gPFd% (¢"'F") = (3.75)

92p—2(F1F1 + FF//) )

Apos inserir as derivadas anteriores na eq. 3.63, obtém-se:

dg 9 Ca V(A N

em que F" = dF'/dn e F' = dF/dn. Pela analise dos coeficientes da eq. 3.76 verifica-se
que a existéncia de solugao similar é possivel se e somente se (p — 2) = —3 resultando
em dg/drx = g3, levando a g = (42)'/*. Este resultado garante que os coeficientes
da equagao governante no espago similar (7, F') ndo dependam da diregao do escoa-
mento (z). Assim, a equacdo governante do escoamento estudado no espago (1, F'(n))

é reduzida a:

nF=0  (3.77)

PP 4 FE 4 ( Pe Ca 9 H()\)PeCa2) ,  PeCa

VNowe T 1120 V(N )our? V(N
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De uma forma mais compacta, a eq. 3.77 pode ser escrita como:

C,C
F'F+ F'F' + <Cm2 + %) F'+CinF =0 (3.78)
em que:
Pe Ca
C = 3.79
L V0w (3.79)
(§]
Oy = 2 HOC (3.80)
27 T1120 ¢ '

No espaco de solugao similar as condi¢oes de contorno passam a ser :

n<ns=06/g(x),  F(n)=0
(3.81)

A solugao da eq. 3.78 pode ser obtida pelo método de Runge-Kutta de Quarta Ordem.

Define-se que:
F'=FK =% =dF = K, dy,

(3.82)
Desta forma rescreve-se a eq. 3.78 na seguinte forma:
KK 010\ K
KQ:_ }1 1 (01772~|» ;22) %—Cln@KQZQ(F’Kljn) (383)

E de se referir que para iniciar o método numérico é necessario um chute para F(n = oo)
e para F'(n = 00). O valor de F"(n = co) pode ser obtido pela eq. 3.83. Como trabalho
futuro sugere-se resolver o problema completo por método de similaridade (no caso da

eq. 3.83 ) e por método numérico (no caso da eq. 3.56).
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4 APARATO EXPERIMENTAL E INSTRUMENTACAO

A viscosidade dos fluidos foi medida no reémetro e na bancada experimental para o
estudo de escoamento de fluidos em tubos capilares. A massa especifica foi medida em
um densimetro. Recorreu-se a termometros de mercurio para medicoes de temperatura
na fase de sintese de emulsoes e termometros digitais para avaliar a temperatura do

laboratorio. A microestrutura das emulsoes foi avaliada por microscopia optica.

4.1 Reodbmetro

O redmetro da Anton Paar do modelo Physica MCR 301 (fig. 4.1), esta instalado sobre
uma mesa robusta e isolada de vibragoes. Permite estudar tanto fluidos newtonianos
como nao-newtonianos com ou sem influéncia de campo magnético, em cisalhamento
simples e oscilatorio. Uma das grandes vantagens deste redémetro é a necessidade de
pequenas quantidades de amostra (maxima de 2ml). Esta caracteristica promove a eco-
nomia de fluidos de elevado custo como também fluidos bioldgicos permitindo ensaiar

amostras muitas vezes menores do que 1 ml.

A temperatura da amostra é controlada pelo sistema (Peltier). Esse sistema permite
o controlo de temperatura (—40 — 200°C') do disco sobre o qual a amostra do fluido é
colocada (ver fig. 4.2). Este sistema é constituido por materiais, que recebem/doam
elétrons, que percorridos com uma corrente elétrica mantém uma diferenca de tem-
peratura. Quando sao realizados experimentos nos quais se pretende variar o campo
magnético em fungao de uma corrente eléctrica (fig. 4.3(a)) é necessario trocar o disco
onde se coloca a amostra de liquido. Devido a essa troca o sistema de refrigeragao da

amostra ¢ efetuado pelo banho térmico da Lauda (4.3(b)).

O redmetro é alimentado por ar-comprimido gerado pelo compressor da Shulz (modelo
MSV6), do tipo médico-odontologico. O ar-comprimido antes de chegar ao redmetro é

limpo e desumidificado através de filtros e desumidificadores (fig. 4.4). O sistema de ar
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comprimido possibilita um torque de operagao no intervalo de 0,1 uNm a200 mNm. A
resolucao do torque do redémetro é de 0,2 pNm. O torque é uma quantidade mecénica a
ser controlada de forma que esteja sempre dentro do intervalo indicado pelo fabricante
do redémetro. Dependendo da viscosidade do fluido de ensaio a taxa de cisalhamento
pode chegar a valores em torno de 5000s~', superando os viscosimetros padroes. E
de se destacar que o sistema de ar-comprimido permite o deslocamento automatico do
brago do redbmetro com uma rapidez e precisao consideravel. O espacamento entre a
ferramenta de trabalho e o prato onde se localiza a amostra pode ser menor do que

0,5 mm.

Sabendo que o torque esta relacionado diretamente com a viscosidade do fluido e com
a taxa de cisalhamento (eq. 2.37), conclui-se que para fluidos com alta viscosidade a
taxa de cisalhamento tem que ser baixa para que o torque nao seja tao elevado a ponto
de superar os limites de poténcia do sistema motor do redmetro. Assim o espacamento
(distancia entre a placa e a ferramenta de trabalho) tem que ser grande para manter
uma ~ possivel de ensaiar nas condi¢oes estabelecidas. Conhecendo-se a dimensao
do espacamento entre dois discos e o diametro do disco rotativo pode-se calcular o
volume de liquido da amostra. Aconselha-se que o volume de liquido colocado sobre
o disco do redmetro seja um pouco acima do estimado, para que o disco rotativo seja
completamente preenchido pelo fluido. A incerteza da medigao da viscosidade foi obtida
pelo valor maximo entre o desvio padrao das 5 repeticoes de medi¢ao da viscosidade
para cada taxa de cisalhamento e a incerteza avaliada através da equagao do calculo

do torque (eq.2.38). Para mais detalhes ver o Anexo D.

A questao do controle do espacamento dos discos é importante uma vez que existe um
valor 6timo para este parametro de forma que a medicao da viscosidade permaneca
inalterada para uma determinada taxa de cisalhamento. Nos ensaios com a emulsao
a dimensao das gotas tem que ser muito menor que o espagamento dos discos para
que se garanta um meio continuo e evite uma condi¢ao de deslizamento entre a gota
e os contornos solidos do escoamento. Afinal, a condi¢cao de contorno de deslizamento
¢ uma hipotese para um fluido continuo ou um sistema complexo fluido que possa ser

aproximado por um meio homogéneo equivalente.

108



O ntimero de Re do escoamento entre os discos do redmetro pode ser calculado con-
siderando como escala de comprimento o raio do disco rotativo (R), e como escala de

velocidade do escoamento o fator 7§ §:

pyoR
1

Re =

(4.1)
em que 0 é a distancia entre os discos.

Para que o escoamento seja unidirecional é necessario garantir que o nimero de Re
modificado seja muito menor que a unidade (Rep << 1). Analisando a razao entre as

forcas viscosas e as forcas de inércia, obtém-se que:

5 2
Rer = Re (§> << L (4.2)

Figura 4.1: Redmetro MCR 301 da Anton Paar: Esta figura destaca a ferramenta de
trabalho rotativa e o disco imével cuja temperatura é controlada pelo sistema Peltier
e sobre o qual se posiciona a amostra do fluido.
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Disco de Arrefecimento Elemento Peltier
Disco de Medigio

Redmetro
Disco Aquecedor

Arnosha Disco de Mediggo

Elemento Peltier
Disco de Arrefecimento

Figura 4.2: Sistema Peltier do Reémetro MCR301 da Anton-Paar.

(a) Fonte para geracao de campo magnético na (b) Banho Térmico
secao de teste da amostra

Figura 4.3: Fonte para geragao de campo magnético na secao de teste da amostra;
Banho Térmico
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Figura 4.4: Sistemas de filtros de 6leo (os dois filtros da esquerda), desumidificador
(brago branco horizontal central) e filtro de particulas(filtro da extrema direita)
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4.2 Bancada para Estudo de Escoamento Quadratico

Nesta secao é descrita a bancada destinada ao escoamento no interior de tubos capi-
lares de segao circular. A bancada é constituida por capilares, seringas, mandmetro,

transdutor de pressao e bomba de seringa.

A bomba de seringa da Cole & Parmer do modelo KDS 210 (fig. 4.5), tem mostrador
digital, é automatica em relagao ao recuo e avanco do dispositivo de encaixe do émbolo
da seringa e permite ser programada de forma que seja efetuado um avanco e um
recuo com diferentes velocidades. Internamente possui dados relativos a varias marcas
de seringa, permitindo assim selecionar a marca de seringa de trabalho bem como a
sua capacidade em cm?®. Com essas informacoes o sistema fornece o didmetro interno
da seringa selecionada. Assim imposta uma vazao, facilmente a bomba adquire a
velocidade adequada aos parametros introduzidos. A vazao maxima permitida é de
36 ml/min e a minima é de 1,426 pl/h. A precisao da bomba vai até a terceira casa

decimal.

O manometro da marca Zurich ¢ um manémetro digital cujo sensor tem uma incerteza
méxima de 0,1% do fundo de escala (280 mmHg). O sensor foi calibrado para medir
pressao relativa. Assim sendo, o manometro tem a capacidade de internamente se
auto-ajustar a pressao atmosférica local. O manometro tem precisao de duas casas
decimais. Em uma primeira fase o manémetro esté conectado a seringa (fig. 4.6) com

o intuito de calibrar o transdutor de pressao.

No interior do transdutor (fig. 4.7(a)) esta alojada uma membrana (fig. 4.7(b)). As
membranas disponiveis tém diferentes espessuras. As mais espessas tém a capacidade
de suportar maiores pressoes. Pela deformacao da membrana, um sinal elétrico é gerado
e enviado para uma placa de aquisicao de dados que esta conectada a um computador.
Na tabela 4.1 estao os resultados da calibracao das membranas. A membrana 22 foi
calibrada com etileno glicol, enquanto as restante foram calibradas com 6leo mineral.
O diametro interno do capilar utilizado em todas as calibragoes foi de 500 um. A
temperatura de calibracao foi de 25°C' para todas as calibracoes. Constatou-se que as

medigoes para a viscosidade dos liquidos usados na calibragao foram bastante proximas
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quando comparadas com as medigdes no redmetro (6leo mineral: capilar 144,33 + / —
0,57cP , redometro 142+ / —1,32¢P ; etileno glicol: capilar 11,0+ /—0,59¢P , redbmetro
17,20 + 1,44cP).

Tabela 4.1: Constantes de Calibracao das Membranas

Membrana | Constante de Calibracao
22 172 £ 25,50
30 541 + 18,78
34 1230 + 29,76
36 1630 £ 49,00

Os capilares (fig. 4.6) utilizados sdo da marca Hilgenberg e sao fabricados em vidro com
comprimento de 15 em e didmetro externo de 3 mm. O didmetro interno dos capilares
varia entre 5 ym e 1 mm. A incerteza da medicao da viscosidade foi obtida pelo célculo
da incerteza da eq. 2.63. Para mais detalhes ver o Anexo D. Quanto a incerteza da
diferenca de pressao, optou-se pelo maximo entre o desvio padrao da pressao recolhida
durante uma hora de experimento constante, para cada vazao imposta, e a resolugao

do manometro digital.

113



Figura 4.5: Bancada para estudo de escoamento em tubo capilar constituida por:
mandmetro digital, seringa de vidro, transdutor de pressao,tubo capilar de vidro e
bomba de seringa.

(a) Seringa (b) Tubo Capilar

Figura 4.6: Seringa B-D YALE 10 ml ;Tubo Capilar com didmetro interno de 1000 pm
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(a) Transdutor (b) Membrana

Figura 4.7: Transdutor e Membrana(22) (VALIDYNE)

4.3 Microscéopio

A emulsao pode ser classificada como monodispersa ou polidispersa. Nas emulsces mo-
nodispersas as gotas tém todas o mesmo tamanho. J& nas polidispersas as gotas tém
diferentes tamanhos. Um método para determinar a polidispersividade é avaliar o dia-
metro da gota por obervagao microscopica de varias amostras da mesma emulsao. Em
Walstra (2005) é citado o uso de microscopio de escaneamento a laser. Neste trabalho

a caracterizacao da microestrutura foi feita por microscopia 6tica com o microscopio

do modelo BX51 da Olympus (fig. 4.8).

O microscopio possui diversos filtros que por combinagao permitem imagens de elevado
contraste e varios niveis de iluminagao. O mesmo esta equipado com uma camera de-
signada por UC30 de 3,2 megapixels que permite a interface com o computador via
FireWire, promovendo a visualizagao da amostra por imagens coloridas ou monocro-
maticas, em tempo real. A velocidade da camera é de 7,0fps na resolucao 2080 x
1544 e de 35fps na resolugao 688 x 514. As imagens sao recolhidas por um software

fornecido com o préprio microscopio. Através desse software é possivel detectar super-
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Figura 4.8: Microscopio Olympus BX51 com camera UC30 e ampliagao ocular ¢ 10X
As lentes disponiveis tém apliacao de 2X,5X,10X,20X e 50X.

ficies de diferentes contrastes, recolher informagao das caracteristicas geométricas das
superficies, do tipo: dimensao, area, e numero de particulas. Essas informacoes sao
reunidas em folha de calculo do tipo Excel. Este microscopio estd equipado com as
lentes de 2X,5X,10X,20X e 50X sendo que a ampliagao ocular é de 10X. Assim, se por
exemplo for selecionada a lente 2X, a ampliagao é de 20 vezes (fig. 4.9). O microscopio
esté instalado sobre uma mesa desprovida de vibragoes, plana e robusta. A incerteza
referente & medicao do diametro da gota foi avaliada pelo desvio padrao calculado para

cada intervalo de gota considerado.
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Figura 4.9: Emulsao analisada por microscopio 6ptico.

4.4 Tensidmetro

Considere uma gota formada por um liquido A que estda imersa em um liquido B,
menos denso que o liquido A (Fig. 4.10). A gota se mantém presa no capilar devido a
tensao interfacial. Com o aumento gradual do volume da gota, a gota se desprendera
do capilar quando atingir o seu volume critico. Nesse caso a tensao interfacial nao é
mais capaz de balancear o par peso-empuxo de Arquimedes. Nesse instante, o angulo
entre a superficie da gota e a horizontal do capilar é de 90°. A tensao interfacial é

medida através do volume da gota:

ApV g
= —F 4.
Ts 2T R ' (43)

em que V é o volume da gota, g é a aceleragao da gravidade, Ap ¢é a diferenga da massa
especifica da interface formada pelo liquido da gota e pela fase adjacente a gota, F
é um fator de correcao e R é o raio do capilar. O fator de correcao é fornecido pelo

fabricante em forma de tabela e por ajuste polinomial aos pontos tabelados.

O tensiometro da Lauda TVT2 (fig. 4.11) é um tensiometro de gota. Este tensiometro
mede a tensao superficial (liquido-ar) e a tensao interfacial (liquido-liquido). As partes
que constituem o tensiémetro sao, unidade de controle eletronico, unidade mecanica,
cuba de temperatura, seringa de 2,5 ml, capilar (d = 2,77 mm) e banho térmico da

Lauda. A agua do banho térmico passa pelo interior da cuba na qual esta inserida a
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Figura 4.10: Gota de um liquido A imersa em um liquido B, formada na ponta de um
capilar. Note que a gota se encontra no volume critico, no qual a tensao interfacial nao
¢ mais capaz de balancear a for¢a gravitacional. Imagem retirada de Lautrup , (2011)

seringa. Dessa forma ¢é possivel medir a tensao interfacial em funcao da temperatura.
A unidade eletronica auxilia a unidade mecénica, permitindo interromper e reiniciar
o movimento do brago do tensidémetro que pressiona o émbolo da seringa. O software
que acompanha o tensiometro permite o ajuste de parametros (massa especifica dos
liquidos, velocidade de formacdo de gota, raio interno do capilar) do experimento e

coleta os dados.

TVT 2 LAUDA

Figura 4.11: Tensiometro TVT2 - Lauda. Formagao da gota na extremidade do capilar.

Para as medidas da tensao interfacial, o liquido com maior molhabilidade deve ser

colocado na seringa. O capilar fica imerso em um recipiente de vidro, que é preenchido
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Figura 4.12: Capilar reto e reverso.

com um outro liquido. Se o liquido na seringa for aquele de maior massa especifica,
utiliza-se o capilar reto. Se esse liquido for aquele de menor massa especifica, deve-se
utilizar um capilar reverso (fig. 4.12), no qual a gota se forma abaixo da barreira de luz,
e sobe até o topo devido a diferenca da massa especifica. A gota formada é detectada
quando passa pela barreira de luz. Assim é calculado o volume critico da gota e o

tempo de formacao.

Este tipo de tensidmetro tem como vantagem acrescida o fato de ser necessaria so-
mente pequenas quantidades de liquido para avaliar a tensao interfacial. O fabricante
recomenda realizar a medi¢ao da tensao superficial da dgua a 24°C' para verificar se o
equipamento esta a funcionar conforme o esperado. O valor obtido foi de 71,11 mN/m
que esta dentro do esperado (71 — 72 mN/m), indicando que o equipamento esta em
perfeito funcionamento e que a d4gua pode ser considerada sem impurezas. A fig. 4.13
mostra os resultados da calibracao realizada. Observa-se que os valores de tensao super-
ficial na interface ar-agua destilada esta em absoluta concordancia com a recomendagao

do fabricante do referido equipamento.

O tensiometro dispoe de trés modos de funcionamento, o padrao (STD), o dinamico
(DYN) e o quasi-estatico (QST). No modo padrao, o tnico parametro ajustavel é a
velocidade de formacao da gota, que se mantém constante durante todo o experimento.
Desta maneira, todas as gotas possuem o mesmo tempo de formagao. Esse é o método
mais adequado para obter valores de tensao interfacial sem dependéncia com o tempo.

O modo dinamico funciona controlando a velocidade de formagao da gota. As primei-
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Figura 4.13: Tensao Interfacial (75) da dgua destilada-ar. As medigoes foram feitas a
T = 24°C. Em cada realizagao foi avaliada a tensao interfacial de 5 gotas de agua. A
tensao interfacial media foi de 71,11 [mN/m)]

ras medidas sao feitas com a velocidade méaxima de formacao. De forma gradual o
tensiometro vai reduzindo a velocidade de formagao da gota, aumentando o tempo de
formagao da gota. Durante o processo de formacao da gota, a velocidade de formacao
é constante. A medida que o tempo de formagao aumenta, a tensao interfacial tende
a diminuir, ou seja, o volume critico também diminui. Este modo ¢ adequado para
verificar se existe dependéncia da tensao superficial com o tempo de formagao da gota.
No modo quasi-estatico funciona controla-se o volume da gota formada. No inicio o
tensiometro forma uma gota rapidamente até que ela se desprenda. O volume dessa
gota é definido como o volume critico. Em seguida, uma nova gota é formada rapida-
mente, mas o tensidbmetro para antes que se atinja o volume critico. Como a tensao
interfacial diminui com o tempo, a gota ira se desprender quando a tensao atingir um
valor critico. Para cada ciclo, o tensidmetro produz gotas cada vez menores, fazendo
com que se obtenha tempos de formacao cada vez maiores. O método consegue obter
tempos de formacao de superficie da gota de até 1 hora. Este modo é o mais adequado
para estudar solugoes com surfactante, nas quais a tensao interfacial apresenta depen-
déncia com o tempo. O tensidmetro leva cerca de 20 s para formar a gota. Por esse

motivo, medidas de tensao interfacial para tempos menores que 20 s nao sao possiveis.
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Tempos menores que 60 s apresentam elevado erro, pois o tempo de formagao real da
superficie da gota nao corresponde ao tempo cronometrado. O erro se torna desprezivel
para tempos maiores que 60 s. A incerteza da tensao interfacial foi calculada através

do desvio padrao referente a 5 medicoes realizadas em cada experimento.

4.5 Densimetro

A massa especifica dos fluidos foi medida no densimetro da marca Anton Paar (modelo
DMAS3S, fig. 4.14). Este densimetro é indicado para fluidos com massa especifica de

3. O volume de amostra de fluido necesséria é de 1 ml. A resolucao da

até 3,0g/cm
massa especifica ¢ de 0,001g/cm?® e da temperatura ¢ de 0,1°C podendo operar com
fluidos até 40°C'. O método de medigao é o do tubo oscilante em U. O tubo preenchido
de fluido é sujeito a uma forca eletromagnética que faz oscilar o tubo. A partir da
frequéncia e do periodo de oscilagao caracteristicos (f), a massa especifica pode ser

determinada por:

p=A+Bf*. (4.4)

As constantes A e B sao obtidas pela calibracao do instrumento com substancias de
massa especifica conhecida, tipicamente agua e ar, (Furtado et al., (2009)). A incerteza
da massa especifica foi calculada através do desvio padrao referente a 5 medicoes da

massa especifica.

Figura 4.14: Densimetro Anton Paar modelo DMA38
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4.6 Agitador Mecanico e Magnético

Na preparacao de emulsoes a faze aquosa e oleosa foram aquecidas na chapa aquecedora
FISATOM (fig. 4.15). Esta chapa permitiu a mistura dos surfactantes com a fase
aquosa por agitacao promovida por uma capsula cujo movimento é proporcionado por
uma hélice situada na parte inferior do aquecedor. O botao direito permite intensificar

o movimento da hélice e o botao direito permite ajuste da temperatura.

Figura 4.15: Chapa Aquecedora FISATOM

Para sintetizar as emulsoes é necessario um misturador ou um homogeneizador. Foi
usado o misturador da marca IKA (modelo RW20) com mostrador digital (fig. 4.16).
Esse misturador tem a capacidade de misturar 20 litros de liquido com viscosidade
maxima de 10000 c¢P. A velocidade maxima do motor é de 2000 rpm. A haste de
mistura utilizada é do tipo ancora (modelo R1330). E indicada para fluidos com
viscosidade média a alta em baixas velocidades. Esta haste promove altas taxas de

cisalhamento nas bordas e evita a entrada de ar na mistura.
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Figura 4.16: Homogeneizador e Misturador.
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5 MEDICOES DE TENSAO INTERFACIAL

Nesta se¢ao estuda-se a tensao interfacial entre o 6leo mineral e misturas de agua com
glicerina com e sem a presenca de surfactantes. A tensao interfacial é um parametro
fisico que fornece a tensao da interface entre dois liquidos e o seu conhecimento é
essencial, por exemplo, para o calculo do nimero de capilaridade:
R
Ca= . (5.1)

Ts

A tensao interfacial € um importante parametro para a reologia das emulsoes pela sua
relacao com as tensoes de cisalhamento que provocam o escoamento interno na gota e
a sua deformagao em altas taxas de cisalhamento. Considerando uma gota isolada, o
escoamento interfacial contribui para minimizar as perturbagoes devido ao escoamento
externo a gota e a dissipagao de energia em comparacao com particulas rigidas. A
dinAmica da tensao interfacial é controlada pelo balanco entre a convecgao e a difusao
de surfactante na superficie da gota (Otsubo e Prud’homme (1994)). O modelo de
Butler, (1932) que prevé a tensao interfacial entre duas fases imisciveis, com varios
componentes se reduz a equagao de Szyszkowski (1908) indicada para uma solugao

aquosa diluida com apenas um soluto:

7, =1, + Aln(l+ Bg) (5.2)

em que T, ¢ a tensao interfacial para a agua pura, ¢ ¢ a concentragao de soluto e A e

B sao constantes experimentais.

Os gradientes de tensao interfacial e os efeitos de adsor¢ao/dessorgao contribuem para
a reducao da tensao interfacial com o tempo, até ser atingida uma tensao de equilibrio.
Os gradientes de tensao interfacial surgem devido a redistribuicao do surfactante na
interface dos liquidos, que esta associada com as tensoes de Marangoni. Cada surfac-

tante tem o seu tempo caracteristico de redistribuicao. Quando esse tempo é muito

124



menor que a escala tipica do experimento, o surfactante é dito incompressivel, e o
tempo de relaxacao é considerado desprezivel. O transporte de surfactante na interface
dos liquidos ¢ governado pela equagao:

99

o5t V- (pu®) + ¢(Vs-n)(u-n) = D,V — ald — ¢,) (5.3)

O termo 0¢/0t representa a varia¢ao da concentragao de surfactante na superficie da
gota ao longo do tempo, V- (¢pu®) representa o transporte convectivo do surfactante
na superficie da gota devido ao cisalhamento do escoamento, ¢(V,-n)(u-n) representa
a distribuicao do surfactante na superficie da gota devido a variacao de forma que é
fungao da curvatura média da gota ( (V- mn)/2). Estes termos sao balanceados com
o termo associado com o mecanismo de difusao de surfactante (D,V2¢) na superficie
da gota e com o termo de fonte a(¢ — ¢,) que representa a adsorgao/dessor¢ao de

surfactante.

5.1 Forma Generalizada da Equacao de Young-Laplace para o Salto de

Tensoes Interfacial na Presenca de Surfactantes

Considere um elemento infinitesimal da interface de separagao entre dois fluidos (Fig.
5.1). O elemento ¢é retangular, de dimensdes dl; e dly, orientado pela normal fi e tem
raios de curvatura R; e Ry. Sendo 7, a tensao interfacial do sistema, os elementos de

forca nas laterais sao dados por:

dfl = Tsdll € dfg = Tsdlg . (54)

A componente normal a superficie (diregao 1) se relaciona com df; por:

aff = tan(d?%)dfl . (5.5)
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(a) (b)

Figura 5.1: (a) Interface entre dois fluidos imisciveis; (b) Detalhe de uma aresta da
interface

Para um angulo dfs pequeno, tan(dfy/2) ~ dbfy/2.

ap = 2ay, (5.6)

O angulo df; se relaciona com o lado dly por df; = dls/ Ry, portanto,

dls

Combinando com eq. 5.4:

TS
De maneira similar:

TS

Somando a componente normal das 4 arestas, obtém-se:

11
AF™ = 2df? +2dfy =7, [ — + — ) dlydl, . (5.10)
R ' Ry

A densidade de forca superficial f™ é definida como a soma das forcas nas 4 arestas,

normalizada pela area dA = dlydls:

o= <Ri1 + Rig) . (5.11)

A expressao obtida é conhecida como Equacao de Young-Laplace. Definindo a curva-
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tura média da interface como sendo = = 1/2(1/R; + 1/R5), podemos reescrever (5.11)

COImo:

T — 97,k . (5.12)

No caso particular de uma superficie esférica, os raios de curvatura sao iguais (R; =

Ry = R), portanto, a curvatura média é igual a 1/R. Nesse caso a eq. 5.12 se reduz a:

27T,

= (5.13)

5.2 Salto de Tensoes numa Interface com Tensao Interfacial Isotrépica

Considere a interface Z de separagao entre dois fluidos caracterizada por uma tensao
interfacial 7, isotropica. Sendo Af a densidade de forca na interface, fi o vetor normal
unitario a interface, t o vetor tangente unitario a fronteira da interface, o balango de

forcas na interface (livre de inércia) é:

/ Af dS+/ (txn)dli=0. (5.14)
7z oL
Como (t x 1) = —(A x t), podemos reescrever a eq. 5.14 como:
/ A dS — / (i x ) dl . (5.15)
7z oL

Seja F um vetor qualquer e fi diferenciavel, temos:

/ﬂ(Fxf) dl:/I(ﬁ(V-F)—(VF)~ﬁ) ds | (5.16)

Aplicando o Teorema de Stokes em (5.15), fazendo F = 7,1, obtemos:

/z AfdS — /z (B(V - (.0)) — (V(r.0)) - B) dS
(5.17)
/IAde - /I(ﬁTS(V-ﬁ)Jrﬁ(ﬁ-(VTS))—(TSVﬁJrﬁVTS)-ﬁ) ds |
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Note que o termo Vii-fi = 0. Assim:

/IAde _ /I(ms(v f) + A(h - (V7)) — A(Vr, - ) dS
/I AfdS — /I (67 (V - B) + B8 - (V7)) — IV7,) dS (5.18)

AfdS = / (VP-n)h — ([ —nn)Vr,) dS .
/I [ (v )~ (1~ ) V)

Fazendo a interface Z tender a um ponto, podemos igualar os integrandos. Assim,
obtém-se que:

Af =7,(V*-n)h — (I —DA)V7y , (5.19)

que é a equacao constitutiva de Af para uma interface com tensao interfacial.

5.3 Medidas da Tensao Interfacial

As medigoes de tensao interfacial foram obtidas para o sistema Oleo-agua a tempe-
ratura constante de 25°C'. O o6leo utilizado foi o 6leo mineral da Sigma-Aldrich e a
agua foi destilada. Foi adicionado glicerina da Sigma-Aldrich & agua destilada. Este
procedimento foi usado para variar a razao de viscosidade entre o fluido disperso e o
fluido carreador das emulsoes. Nas medicoes de tensao interfacial entre o 6leo mineral
e o fluido base, constituido por misturas de adgua e glicerina (tab .5.1), foi utilizado o
modo Padrao do tensiometro . Nos experimentos com surfactantes avaliou-se, separa-
damente, a influéncia do Span80 (adicionado ao 6leo mineral) e do Tween80 (adicionado
a adgua) na tensdo interfacial entre 6leo-agua. Este experimento foi realizado no modo

Quasi-Estéatico.

A avaliagao da tensao interfacial é fungao do tempo de desprendimento da gota da
ponta do capilar. Esse tempo é obtido quando a gota passa pela barreira de luz.
Verificou-se que a gota nao é detectada pelo tensidmetro quando o indice de refracao
entre os liquidos sao idénticos (encarte da fig. 5.2). Assim foi necessario extrapolar a
tensao interfacial para concentragoes superiores a 0,7 (tab. 5.2). Para tal foram usados

os dados da tensao interfacial de ¢ = 0,5, 0,6 e 0,7. A fig. 5.2 mostra os dados obtidos
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Tabela 5.1: Tensao interfacial entre 6leo mineral e o fluido base variando a fragao
volumétrica de glicerina.

¢ | 7 (mN/m)

0 | 50,06 £ 0,74
0,05 | 46,21 + 0,11
0,1 | 43,89 + 0,26
0,15 | 41,63 + 0,10
0,2 | 37,10 £ 0,15
0,3 | 35,12 & 0,06
0,4 | 33,67 & 0,03
0,5 | 31,84 + 0,22
0,6 | 30,66 & 0,02
0,7 | 29,26 & 0,09

ajustados pela eq. 5.2 em que 75 ¢ a tensao interfacial obtida e 7,5, ¢ a tensao interfacial
entre o 6leo e a dgua sem adicao de glicerina. Observa-se que a tensao interfacial decai

com o aumento da fracao volumétrica da glicerina.

Tabela 5.2: Valores extrapolados de tensao interfacial para ¢ > 0, 7.

¢ | 7s(mN/m)
0,8 28,0
0,9 26,7
1,0 25,4

A fig. 5.3 mostra a variagao da tensao interfacial, adimensionalizada pela tensao interfa-
cial entre 6leo-dgua, com a razao de viscosidade. Para o ajuste dos dados experimentais

foi necessario modificar a equacao de Szyszkowski:

E:1+Azn(1+3m(i)) , (5.20)
TSO >\O

em que A, ¢ arazao de viscosidade entre o 6leo e a dgua destilada pura. E de notar que a
expressao resultante duplamente logaritmica é necesséaria tendo em vista a dependéncia

implicita de ¢ na equagao em termos de A(¢).
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Figura 5.2: Tensao interfacial normalizada em funcao da fracao volumétrica de glice-
rina. As constantes obtidas foram: A = —0,22, B = 8,55. e Dados experimentais, A
Valores extrapolados,— Equacdo de Szyszkowski (eq. 5.2). Encarte: Indice de refracio
da mistura de dgua destilada e glicerina em funcao da fracao volumétrica de glicerina.
o Dados experimentais, Glycerine Producers Association (1963) .
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Figura 5.3: Tensao interfacial normalizada em funcao da razao de viscosidade entre o
6leo mineral e o fluido base. As constantes obtidas foram: A = —0, 130, B = —6, 837.

e Dados experimentais, /A Valores extrapolados,— Equacao de Szyszkowski modificada
5.20.

130



5.4 Equagao de Adsorcao de Gibbs

A Equacao de Adsorcao de Gibbs é uma importante equagao fundamental em pro-
cessos de adsor¢ao (Rosen (2004)). Seja I'; a concentragao superficial de excesso do

componente i, Gibbs mostra que:

dr, ==Y Tidp; . (5.21)
O potencial quimico pu;, é dado por:
dp; = RTd In(oy) . (5.22)
Substituindo a eq. 5.22 na eq. 5.21, obtém-se:
dr, = —RT Y Tid(In(v)) . (5.23)

Para solucoes diluidas de um soluto, a atividade do solvente é 1 e a atividade do soluto
¢ igual a concentracao ¢. Assim, a Equagao de Adsor¢ao de Gibbs se reduz a sua forma

mails comum:

que mostra a linearidade entre a tensao interfacial e o logaritmo da concentracao. Para
solugoes diluidas, a concentracao superficial de excesso I' é dada pelo nimero de mols

do soluto dividido pela érea da interface.
'=n°/A

Assim, a area por molécula na interface é dada por:

1

Am - 5
I'Ny

(5.25)

em que N, é o nimero de Avogrado.
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5.5 Dependéncia da tensao interfacial com o tempo

Hua e Rosen (1988) apresentaram uma correlagdo empirica para a relagdo temporal

da tensao superficial de solugoes aquosas de surfactante:

Ts, — T t\"
= = | — 5.26
T — T, (t*) ) ( )

e

em que t* e n sao os parametros de ajuste da equacao. Essa correlacao empirica é ané-
loga as correlagoes tipo Cross usadas na descrigao de fluidos newtonianos generalizados

analisados no contexto da Mecanica dos Fluidos (Cross (1967)):

Tso — Tse

Ts — Ts, = ﬁ (527)
1 —
()

O tempo para atingir o equilibrio é estimado como sendo o tempo para o qual a diferenga
entre a tensao interfacial no instante ¢ (75) e a tensao interfacial de equilibrio (75,) é
um décimo da diferenga entre a tensao interfacial inicial (75,) e a tensao interfacial no

mstante ¢.

1
i N _ 2
Ts — Ts. 10 (Tso = 7s) (5.28)

Substituindo a eq. 5.28 na eq. 5.26, obtém-se:

tn
t*

=10 (5.29)
Aplicando o logaritmo decimal nos dois membros, obtém-se:

n (logio t —logio t*) = 1. (5.30)
Sendo t. o tempo de inicio da regiao de equilibrio:

1
logiote = logiot™ + — (5.31)
n

Obtendo-se das medigoes que a tensao interfacial entre o 6leo mineral e a 4gua destilada

sem surfactante, 75, € de 50, 5mN/m, estima-se a tensao interfacial de equilibrio 7_,
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para cada concentracao. Os parametros t* e n foram utilizados para ajustar a curva.

O tempo de equilibrio, t., foi estimado como o tempo em que 75, — 75, é igual a 1/10 de

e

Ts, — Ts, € € obtido pela eq. 5.31. As constantes obtidas estao indicadas na tab. 5.3.

Tabela 5.3: Constantes referentes a correlacao empirica de Cross.

Tween 80
o Ts. (MN/m) | n | t*(s) | te (s)
5x 1077 38 1,17 | 1032 | 7385
1x10°°¢ 28 1,64 | 1212 | 4934
1,5x 107 23 1,31 | 1069 | 6199
2,5 x 1076 19 0,88 | 522 | 7145
5x 1076 12 0,77 | 287 | 5709
1x107° 12 0,83 | 115 | 1862
1x1073 10 0,44 | 0,12 22
5x 1073 7.5 0,25 | 0,013 | 156
5x 1072 4 0,34 | 0,28 | 245
Span 80

5x107° 42 0,99 | 910 | 9314
1x107° 36 0,67 | 261 | 8113
2 x107° 30 1,02 | 345 | 3298
5x 1075 23 1,02 | 115 | 1099
1x10™ 16 0,87 | 85 1199
2x 1071 11 0,97 | 39 419
5x 1071 3,5 0,7 18 483
1x1073 3 0,73 | 5,6 131
5x 1073 2,5 0,67 | 0,45 14
1 x 1072 2,5 0,44 | 0,25 47

A variacao da tensao interfacial com o tempo é mostrada na fig. 5.4, para o caso do
Tween80 adicionado & agua e na fig. 5.5 para o Span80 adicionado ao 6leo mineral.
O tempo de equilibrio diminui com o aumento da concentragao. Para as maiores
concentragoes a regiao de equilibrio é atingida em torno de 14 s a 250 s. Enquanto
que para as menores concentragoes, o tempo de equilibrio varia de 420 s a 9300 s,

ultrapassando o limite de medi¢ao do tensidometro, de 3600 s.
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Figura 5.4: Tensao interfacial em fun¢ao do tempo de formagao da gota na presenca de
surfactante Tween 80. As medidas foram feitas em temperatura controlada de 25°C.
— Correlacao de Cross. A ¢ =1,5x10%V ¢=25x10°%V¥v ¢=5x10%0 ¢ =
1x 1075,

Ts [mN/m)]

10 100 1000

Figura 5.5: Tensao interfacial em fun¢ao do tempo de formagao da gota na presenca de
surfactante Span 80. As medidas foram feitas em temperatura controlada de 25°C. —
Correlacao de Cross. B ¢ =5x1072,0 ¢ =1x10"*, A ¢ =2x10"* e ¢ =5x10"%

A variacao da tensao interfacial de equilibrio foi analisada em funcao da concentracao
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de surfactante, com o intuito de se obter a fracao volumétrica critica de surfactante
(¢e). As figs. 5.6 e 5.7 mostram essa variacdo, respectivamente para o Tween 80 e o
Span 80. Nota-se uma regiao de decaimento rapido seguida pela formagao de um plato.
Para o Tween 80, o plato se inicia na concentracio de ¢ = 5 x 107%, com o valor de
12 mN/m. Para concentragdes bem mais altas, a tensao interfacial volta a decair até o
valor de 4 mN/m. Para o Span 80, o platd se inicia na concentragao de ¢ = 5x 1074, a
partir da qual a tensao interfacial se mantém constante em 3 mN/m, desviando apenas

0,5 mN/m deste valor.

40 o T T T T T T T T T T T T T

35 b -

30

Ts [mN/m]

25

20

Ts [mN/m]

15

10 . i

0 1 1 1 1 1
0.1 1 10 100 1000 10000

¢ x 1075

Figura 5.6: Tensao interfacial de equilibrio em fun¢ao da concentragao de Tween 80.
Note que a tensao interfacial para dgua pura nao aparece. - - Ajuste (5.32) . O encarte
da figura mostra detalhe da tensao interfacial para concentra¢oes muito baixas. —
Ajuste (Eq. 5.33). As medidas foram feitas em temperatura controlada de 25°C. e
Tween 80. ¢. = 5,0 x 1076,

Para a regiao de decaimento réapido, a tensao interfacial decai com o logaritmo da con-
centragao, conforme prevé a Equacao de Adsor¢ao de Gibbs. Os dados foram ajustados
por:

s = aln(¢) + b, (5.32)

coma=—11,5e b= —128, para o Tween 80 e a = —8,4 ¢ b = —60, para o Span 80.
Para concentragoes muito baixas (¢ menor que 1 x 107¢ para o Tween 80 e ¢ menor

que 1 x 107° para o Span 80), esse ajuste nao ¢ mais vélido. Para essas concentragoes,
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Figura 5.7: Tensao interfacial de equilibrio em fun¢ao da concentracao de Span 80.
Note que a tensao interfacial para dgua pura ndo aparece. - - Ajuste (5.32). O encarte
da figura mostra detalhe da tensao interfacial para concentragoes muito baixas, com
o eixo horizontal em escala linear. — Ajuste (Eq. 5.33). As medidas foram feitas em
temperatura controlada de 25°C. e Span 80. ¢, = 5,3 x 1074,

a tensao interfacial é melhor ajustada por uma série de McLaurin de primeira ordem:
Ts=ap+0b, (5.33)

coma = —2,4x 10" e b=>50,5 para o Tween 80 e a = —1,55 x 10% e b = 50, 5 para o
Span 80.

A concentragao micelar critica ¢, pode ser obtida pela intersecao entre as retas do decli-
nio da tensao interfacial e o platd. Dessa forma substitui-se o valor de tensao interfacial
do platd na eq. 5.32 e resolve-se para ¢ (ver tab. 5.4). E recomendavel trabalhar com
fragoes volumétricas de surfactante acima da concentracao micelar critica devido a for-
macao de micelas, garantindo o preenchimento da interface dos liquidos com moléculas
de surfactante. Para cada surfactante foram calculados a ¢, e as grandezas correspon-
dente a essa concentracao: a tensao interfacial, 7, cme, a pressao superficial, ps cme, € @
area molecular, A, a partir das equagoes 5.24 e 5.25 (ver tab. 5.4). Observa-se que

a ¢. do Span 80 é aproximadamente de 100 vezes maior que o valor para o Tween 80,
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logo, este é mais eficiente. Mas a pressao superficial na ara o Span 80 é maior, o
) C Y

que torna este surfactante mais efetivo. Portanto, o Tween 80 necessita de uma menor

concentracao de surfactante para reduzir a tensao interfacial de uma emulsao, mas o

Span 80 permite atingir um menor valor de tensao interfacial.

Tabela 5.4: Constante referentes a cada surfactante.

Tween 80 | Span 80
¢e (V/V) 5x107% [ 5,3 x 10~*

7_s,cmc (mN/m) 12 3
Ps.eme (MN/m) 38,5 47,5
Acmc(A?) 36 49

A fig. 5.8 apresenta a relagao entre o tempo de equilibrio e a concentragao de Tween
80 e Span 80. Observa-se que o tempo de equilibrio diminui com o aumento da con-
centragao, até se reduzir a ordem de poucos minutos em altas concentragoes. Os dados
sao aproximadamente ajustados, a excecao para concentragoes muito baixas, por uma

correlagao empirica de Sisko, (1958):

te =to +CP" 1| (5.34)

em que to, é o tempo de equilibrio quando ¢ — oo e C' e n sao constantes de ajuste.
Para o Span 80, t.o = 30 s, C' = 0,0081 s e n = —0, 2. Para o Tween 80, t,, = 100 s,
C =0,0006 sen=-0,3.

Devido & instabilidade das solugoes em baixas concentragoes, verificou-se um espalha-
mento de pontos nessa regiao, principalmente para o Tween 80. Por esse motivo, o
tensidmetro usado nas medi¢oes nao permite estudar a regiao de platd da tensao inter-
facial para baixos tempos (regiao de indugao, Huan e Rosen (1988)) pois a gota leva
cerca de 20 s para se formar, impedindo as medigoes para tempos muito baixos. O
tempo de equilibrio em ¢. para o Tween80 foi de 5000 s e para o Span 80 foi 500 s.

Observou-se que o tensiometro mostrou medig¢oes confidveis para a faixa de 60— 3600 s.

137



8000 .

7000 | . ]
6000 I ° 1
5000 - 1
= 4000 | 1
3000 | 1
2000 | ]
1000 | ]
0 i 1 1 1 .T T Ll . T_
0.1 1 10 100 1000
¢ (107°)
(a) Tween80
10000 ——r— - —— I
8000 | ]
6000 | 1
D
T 4000 | l
2000 | ]
Ot a—
1000
¢ (1077)
(b) Span80

Figura 5.8: Tempo de equilibrio em fun¢ao da concentracao. e Dados experimentais.
— Ajuste (eq. 5.34). - - ¢.
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6 SINTESE DE EMULSOES

As emulsoes sintetizadas na presente tese sao compostas por liquidos imisciveis que
compdem a fase oleosa e a fase aquosa. Por convengao uma emulsao O/A (6leo/agua)
é formada por uma fase dispersa de gotas de 6leo em uma fase continua de agua.
Existem emulsoes do tipo A/O, A/O/A e O/A/O. O tipo de emulsdo determina em
qual dos liquidos a emulsdo pode ser diluida. Dependendo da fragao volumétrica (¢)
a emulsao pode apresentar um comportamento de fluido newtoniano viscoso ou de um
solido elastico (Derkach, S. R (2009)). Uma emulsdo com ¢ = 0,3 ja pode exibir

comportamento de fluido pseudopléstico (Mason (1999)).

A reologia da emulsao é influenciada pelas caracteristicas reologicas da fase continua,
pelas caracteristicas fisicas e mecénicas das particulas, por A, pelo tamanho e distri-
bui¢ao das particulas e pela natureza das interagoes entre as gotas (Barnes (1994)).
Por outro lado o envelhecimento temporal da emulsao, caracterizado pela coalescéncia
de gotas e a existéncia de fluido da fase continua no interior das gotas, é um fator
que também influencia a reologia da emulsao. Neste caso observa-se um aumento da

viscosidade em baixas taxas de cisalhamento (Derkach, S. R (2009)).

A reologia da emulsao também depende do tipo de surfactantes, da espessura da ca-
mada de surfactantes na superficie da gota e da elasticidade desta camada superficial,
de fatores de difusao de moléculas de surfactantes entre a gota e fluido base e da
distribui¢ao dessas moléculas na superficie das gotas (Derkach, S. R (2009)). Os sur-
factantes adicionados as fases diminuem a tensao superficial e tém a funcao de evitar
a coalescéncia entre gotas prevenindo a separacdo entre as fases (Pal (2001), Mason
(1999),Walstra (2005)). Em outras palavras, os surfactantes garantem a estabilidade
fisico-quimica das emulses. Os surfactantes sao alojados na interface O/A (superficie
da gota) e devem de ser soluveis em pelo menos em um dos liquidos (Leal—Calderon

et al. (2007)).
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Os surfactantes quando presentes em baixa concentragao em um sistema, adsorvem
para a interface de separagao entre fases, onde sua energia ¢ menor. Como consequéncia,
altera drasticamente a energia livre da interface. Em outras palavras, reduz a tensao
interfacial do sistema Rosen (2004). Em uma emulsao de 6leo e um fluido aquoso, o
surfactante reduz a tensao interfacial entre as fases e evita a coalescéncia das gotas
dispersas. Quimicamente, a molécula do surfactante possui duas partes, uma parte
hidrofilica e uma parte lipofilica. A parte hidrofilica confere solubilidade em &gua para
o surfactante, mas a parte lipofilica é a responsavel pelo efeito de redugao de tensao
interfacial. Quando uma molécula de surfactante esté dissolvida em um fluido aquoso,
sua parte lipofilica provoca um aumento na energia do sistema, devido a baixa interagao
com o solvente. A resposta do sistema é minimizar o contato entre o solvente e a parte
lipofilica. Quando em baixas concentracoes, o surfactante adsorve para a interface,
com sua parte lipofilica voltada para a fase de 6leo. O resultado ¢ a formacao de uma
camada de moléculas de surfactante na interface. Como as forcas de coesao entre o
6leo e a parte lipofilica é maior do que com as moléculas de dgua, a tensao interfacial

do sistema diminui.

A medida que a concentragao de surfactante aumenta, o nimero de moléculas na in-
terface vai crescer até atingir um limite, no qual a interface nao aceita mais moléculas.
A partir dessa concentracao, chamada de Concentra¢ao Micelar Critica (¢.), o sistema
busca outras formas de reduzir a superficie de contato entre o fluido aquoso e a parte
lipofilica. A principal é a micelizagdo. As moléculas de surfactante se aglomeram com
as partes lipofilicas voltadas para dentro. A tensao interfacial diminui rapidamente
com o aumento da concentragao de surfactante na interface. Quando a concentracao
na solucao atingi o ¢., a tensao interfacial passa a se manter quase constante, pois
a concentragao na interface se mantém quase uniforme. O cmc pode ser facilmente
calculado a partir de um grafico de tensao interfacial pelo logaritmo da concentragao,

pela intersecao entre as retas da declinio da tensao interfacial e do plato final.

Quanto as caracteristicas moleculares, os surfactantes sao compostos por moléculas
lipofilicas (cauda da molécula; insoluvel em agua) e hidrofilicas (cabega da molécula;
soluvel em dgua). Quando essas moléculas formam agregados, passam a ser designadas

por micelas (fig. 6.1). Independente da configuracao desses agregados a parte hidro-
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fobica é direcionada para o 6leo e a parte hidrofilica é direcionada para a agua (Davis
(1994)). Existem varios tipos de surfactantes: idnicos, ndo-i6nicos, aniénicos e zwitte-
rionica hidrofilico (Davis (1994)). A elevadas temperaturas os surfactantes nao-idnicos,

destinados a emulsao O/A, se tornam surfactantes destinados a A/O.

k.

o (LE0 @

¢

Figura 6.1: Representacao da orientagao das moléculas de surfactantes em uma gota
de 6leo rodeada por agua.

O balango entre as moléculas que compoem os surfactantes é designado por EHL (Equi-
librio Hidrofilo-Lipofilo). Uma emulsao O/A ¢é obtida com moléculas preferencialmente
hidrofilicas (Arditty et al. (2003)). Os surfactantes nao-i6nicos com EHL entre 2 — 6
(mais solavel no 6leo) sao destinados para emulsdes A/O. O EHL das emulsées O/A
deve de estar entre 10 — 18 (Walstra (2005)). Um excesso de emulsificante provoca um

aumento de viscosidade da fase continua refletindo-se na viscosidade de toda a emulsao.

Existem diversas técnicas para sintetizar uma emulsao. A homogenizacao a alta pressao
é utilizada na industria alimenticia. A emulsificacao espontinea ocorre sem a necessi-
dade de energia externa. Tal acontece quando fluidos de baixa tensao superficial entram
em contato. Na emulsificacao por membrana a fase dispersa é pressionada perpendi-
cularmente contra uma matriz porosa. A inversao de fases é usada com frequéncia na
industria cosmética para emulsoes de elevada fracao volumétrica com caracteristicas

monodispersas. O processo ocorre quando a fase continua vira fase dispersa, devido a
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alteracao da temperatura, salinidade, proporc¢oes de dgua e 6leo e pressao. Um método
bastante usado ¢ o Método de Inversao por Temperatura (PIT) quando se usa surfac-
tantes nao-idnicos (Leal—Calderon et al. (2007)). Abaixo da temperatura PIT surgem
as emulsoes O/A. Acima da temperatura PIT, sdo formadas emulsées A/O (Walstra
(2005)). Existem ainda os métodos de nucleagao e crescimento, por ultrassom e agi-
tacao. Alguns métodos necessitam de energia externa que pode ser do tipo elétrica,
quimica ou mecéanica. Neste método o liquido é intensamente agitado. As ferramentas
que produzem a deformacao e rompimento do liquido para a formacao de gotas de-
pendem da viscosidade dos liquidos. O tempo de mistura influéncia o tamanho final
da gota, alterando as caracteristicas reologicas da emulsao ( Prinderre et al. (1998) e
Walstra (2005)). Quanto menores forem as gotas menos deformagao adquirem e como
tal tém um menor efeito na reologia da emulsao (Tandros (1994)). A fig. 6.2 mostra
a sintese de uma emulsao pelo método de agitagao mecanica usando a ferramenta em

formato de ancora.

Figura 6.2: Emulsao gerada por agitacao mecanica.

O grau de estabilidade da emulsao ¢ maior quanto menor for o tamanho da gota.
Gotas de tamanho maior tém menor area superficial promovendo a instabilidade ter-
modinamica do sistema. Essa instabilidade do sistema ¢ devido ao excedente de energia
superficial livre existente nas emulses (Derkach, S. R (2009)). Assim, a fungao do sur-
factante ¢é a estabilizagao termodinamica do sistema evitando a coalescéncia progressiva

das gotas até ao limite de separacao total das duas fases. Partindo da propria definigao
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da taxa de cisalhamento ¥ = du/dy, uma simples andlise de escalas com y ~ a e u ~ “a,
mostra que a deformacgao de uma gota é proporcional ao ntiimero de capilaridade, (Ca),
para condicao de pequena deformacao. Mas, Ca ~ a, tal que quanto menor o raio da

gota menor serd sua deformacao.

A instabilidade de uma emulsao pode ocorrer de diferentes formas: agregagao, coales-
céncia, sedimentacao e efeito de rigidez de Ostwald. A agregagao ocorre quando as
gotas permanecem juntas, formando agregados originando espagos vazios na microes-
trutura. Em geral a agregacao esta associada com forcas de Van der Waals. A coa-
lescéncia surge quando gotas se unem e formam gotas de tamanho maior, originando
uma nitida separacao entre as fases oleosas e aquosas. A sedimentacao é observada
quando a fase particulada se concentra no fundo do recipiente. No caso das emulsoes
pode acontecer que as gotas se concentrem no topo do recipente formando uma regiao
designada de creaming (formacao de uma camada cremosa na superficie da emulsdo).
A sedimentagao pode ser quebrada através do processo de agitagao manual. O tempo
de sedimentagao da gota ¢ a/U; em que Uy é a velocidade de sedimentagao da gota de
raio a avaliada pela Lei de Stokes (eq. 6.1), em que 7y é a viscosidade da fase conti-
nua. Assim para que a sedimentacao de gotas seja desprezivel durante a deformagao
das mesmas ¢ necesséario que o tempo caracteristico de cisalhamento seja muito menor
que a/U,. Nesse caso durante os experimentos se observara a gota deformando e, ou
girando sem sedimentar. Em termos praticos o importante para evitar a sedimentacao
é ter a massa especifica do fluido base aproximadamente igual & massa especifica da
gota tal que (p—po)/po << 1, em que p e py € a massa especifica da fase dispersa e da

fase continua, respetivamente.

2 g
U, ==a*(p— po)= , 6.1
9% (p ,00)770 (6.1)

Em emulsdes do tipo O/A a velocidade de sedimentagao é negativa o que leva a forma-
¢ao de um creme da regiao de topo, pelo fato de existir floculagao das gotas com massa
especifica menor do que a do meio. Quando a emulsao é o tipo A/O a sedimentagao
leva a formagao de uma camada de creme (agregado de gotas) na base do recipiente.
E de se referir que a velocidade de Stokes foi formulada para emulsdes diluidas, nas

quais o movimento de uma gota isolada nao ¢é influenciado pelas suas vizinhas. Em
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Greenwald (1955) e em Derkach, S. R (2009) ¢é discutida a velocidade de sedimentagao
em sistemas com miltiplas gotas. Quanto ao efeito de Ostwald, este acontece quando
a matéria que forma as gotas menores se difunde até alcancar uma gota de maior ta-
manho (destilagao). Este efeito esta associado com o potencial quimico da superficie

das gotas (Walstra (2005)).

A quebra de gota pode acontecer ao longo do escoamento e esta associada com a defor-
macao da gota. A deformacao da gota estd associada com o nimero de capilaridade.
Como abordado anteriormente, este parametro adimensional mede a importancia rela-
tiva de forgas viscosas e forcas de tensao interfacial que agem sobre uma gota. Enquanto
a tensao viscosa produzida pelo escoamento age no sentido de deformar a gota, a forca
de tensao interfacial tem um efeito de restaurar a forma da gota. Pode-se dizer também
que o numero de capilaridade pode ser definido com a razao entre o tempo caracteris-
tico para restaurar a gota, na/7s e o tempo caracteristico do escoamento 1/%. Para
baixos Cla, ou seja, a tensao interfacial da gota é muito superior as tensoes provocadas
pelo escoamento, a gota pouco se deforma, existindo escoamento no interior da gota. A
circulagao de liquido no interior da gota reduz o escoamento em torno da gota (Tandros
(1994)). Do ponto de vista experimental, a deformacao de uma gota em escoamento
cisalhante é quantificada pela quantidade adimensional: D= (L — B)/(L + B). O
parametro D também pode ser visto como uma medida de anisotropia da gota ja que
L e B estao nas diregoes principais perpendiculares entre si. No modelo de Taylor de

emulsoes diluidas, a anisotropia da gota é calculada como:

_16+19 )

=601 1) Ca . (6.2)

Da eq. 6.2 é imediato se concluir que maiores taxas de cisalhamento, ou em termos
adimensionais C'a, levam a maiores deformagoes de gotas. A quebra de gotas (ruptura)

acontece quando o nimero de capilaridade critico Ca, é atingido,ou seja, C'a > Cla,.

Quanto menor for a razao de viscosidade (), maior serd o numero de capilaridade
critico. Para suspensoes com A > 4 as gotas nao rompem em cisalhamento simples
(apenas em escoamento de extensao pura) devido ao tempo caracteristico de deforma-

¢ao da gota, t4, ser muito maior do que o tempo de rotagao, t,., em que, t; = At,. Assim
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a gota gira muito mais rapido do que deforma e nao rompe (Kiss et al. (2011)). No
entanto a ruptura de gotas acontece com maior facilidade em emulsoes concentradas

devido a existéncia de maiores tensoes entre as gotas (Derkach, S. R (2009)).

A vantagem de estudos com emulsoes monodispersas esté na facilidade em estudar a
reologia, contrapondo a complexidade das emulsoes polidispersas devido a existéncia de
gotas de diferentes tamanhos (Mason (1999)). Leal—Calderon et al. (2007) refere que
o aumento da quantidade de surfactante, que aumenta a viscosidade da fase continua,
pode originar emulsoes de baixa polidispersividade para uma determinada intensidade
de cisalhamento. Por outro lado se a quantidade de surfactante for insuficiente resulta
na floculagdo das gotas devido a instabilidade do sistema (Barnes (1994)). Assim, é
interessante entender como é que a polidispersividade afeta as propriedades macros-
coOpicas. Para tal, pensa-se que o estudo de emulsoes de mesma viscosidade mas com

diferentes microestruturas seria a forma mais indicada para apurar esse efeito.

Segundo Tandros (1994) a microestrutura de emulsoes de altas concentragoes quando
sujeita a altas taxas de cisalhamento fica completamente destruida refletindo um au-
mento de viscosidade. A distancia média de separagao entre as gotas (h,,) esté relaci-

onada com o didmetro da gota (d,,) e com a fragdo volumétrica pela expressao:

hm - dM[<¢mam/¢)1/3 - 1] ) (63)

em que Qpq. ¢ a fracdo de maximo empacotamento, igual a 0, 74 para esferas monodis-
persas empacotadas hexagonalmente. Nas emulsoes esse fator pode ser maior do que
0,74, tendo em vista que as gotas ao entrarem em contato podem-se deformar. Pela
equacao anterior vé-se que o valor critico de h,, ¢ alcangado para pequenas gotas em
uma menor fracao volumétrica em comparacao com gotas de maior tamanho. Com o
aumento da fracao volumétrica de gotas a viscosidade da emulsao aumenta em regime

de baixa taxa de cisalhamento (Derkach, S. R (2009), Prinderre et al. (1998)).
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6.1 Metodologia de Sintese de Emulsoes do Presente Trabalho

Para evitar a coalescéncia de gotas foi usado o emulsificante Tween80 (hidrofilico) e o
surfactante Span80 (lipofilico), como agentes estabilizadores. A coalescéncia é evitada
devido & formacao de filmes interfaciais de complexos intermoleculares na interface
O/A, melhorando a estabilidade das emulsdes (Wan Rusmawati et al., (2005)). A
quantidade de fluido estabilizador usado nas emulsoes foi no total de 5 ml. A pipe-
tagem foi o método seguido para medir o volume de liquido em todas as misturas.
Foram usadas pipetas de 5 ml e de 1 ml por permitir um maior controle da quantidade
dos diferentes liquidos requerida pela sintese de emulsdes. E necessario que o EHL
da mistura de surfactantes esteja proximo do EHL da fase oleosa. A mistura de sur-
factantes pode aumentar a estabilidade da emulsao em comparacao com o uso de um
tnico surfactante (Wan Rusmawati et al., (2005)). O 6leo mineral tem um EHL entre
10 — 11. O Tween80 tem um EHL de 15,0 e o Span80 tem um EHL de 4, 3. Em todas
as emulsoes a quantidade usada de Tween80 foi de 3,5 ml e de Span80 foi de 1,5 ml
conforme explicacao do calculo a seguir. O célculo do EHL da mistura dos surfactantes

¢é dado pela seguinte expressao:

EHL = FH Ly, X %sury + EH Lgy, X %surs (6.4)

em que, KFH Ly, ¢ o EHL do surfactante 1, FHLg,., ¢ o EHL do surfactante 2
Y%sury € a porcentagem do surfactante 1 e %sury é a porcentagem do surfactante 2.
Neste estudo EH Ly, = EHLpwsy = 15,0, EH Ly, = EHLgpgg = 4,3, %sur, =
Yosurrwsg = 0,7 e %sury = %surgpsg = 0,3, resultando em um EHL de 11,709.
Desta forma o volume de Tween80 usado foi de Vyygg = 0,7 x 5 = 3,5 ml e
o volume de Span80 foi de Vgpgg = 0,3 x 5 = 1,5 ml, conforme citado acima.
Este tipo de calculo é usual em &reas como a farmacéutica e a de cosméticos onde
existe a necessidade de utilizar diversos 6leos para, por exemplo, sintetizar cremes.
Nesse contexto é necessario estudar os surfactantes disponiveis que se adequem tanto
ao EHL da fase oleosa quando as necessidades dermatologicas. Pode-se encontrar este
tipo de abordagem em literatura das referidas areas onde sao destacados exemplos

claros do procedimento de célculo citado acima (Prista et al. (1991) , Prinderre et al.
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(1998), (http://www.firp.ula.ve/site/es/) ).

Apos a fase aquosa estar pronta adicionou-se a mistura dos liquidos estabilizadores.
A fase oleosa e a mistura da fase aquosa com os agentes estabilizadores foi aquecida
até os 60°C' na chapa aquecedora FISATOM (ver se¢ao 4.6). Apos atingida essa tem-
peratura, a fase oleosa foi colocada em um recipiente de maior capacidade (200 ml).
Este pré-aquecimento permite que a viscosidade das duas fases estejam mais proximas
que quando estavam a temperatura ambiente. E de notar que a fase aquosa contém
os liquidos estabilizadores, que sao 6leos. Por outro lado o aumento da temperatura
promove uma diminui¢ao da tensao superficial, produzindo fortes gradientes de ten-
sao superficial. O movimento produzido pelos gradientes de tensao superficial ajuda a
promover uma distribui¢ao mais homogénea dos liquidos estabilizadores na superficie
da gota. Tal garante que a superficie da gota esteja envolvida com uma espessura de
liquido estabilizador que promove um efeito repulsivo entre a fase aquosa e oleosa da

emulsao.

Como ja foi mencionado o tempo de mistura (Z,,), associado com o inverso da frequéncia
da rotac¢ao do misturador (ver se¢ao 4.6), influencia o tamanho final da gota. Neste
trabalho nao existe o interesse em estudar gotas de tamanho coloidal (a < 1 pum).
Por outro lado precisa-se evitar gotas de tamanhos grandes (a < 50 pm) para evitar
a instabilidade da emulsao por floculagao de gotas. Desta forma o ideal é desenvolver
uma metodologia com base em diferentes escalas de tempos. O tempo de mistura tem
que ser muito maior que o periodo de rotacao da haste do misturador e muito menor
do que o tempo que a gota demora a flocular (calculado pela eq. 6.1). Por estas escalas
de tempo é possivel controlar a faixa de tamanho gota obtida no final do processo de
sintese da emulsdo. E conhecido que o tamanho da gota diminui com o aumento da

energia de mistura, ou seja, com o aumento da rotagdo do misturador (Pérez et al.,

2002)

De forma a controlar a mistura da fase aquosa na fase oleosa o misturador é ajustado
para a sua menor velocidade 270 rpm. Este procedimento permite que pequenos volu-
mes de fase aquosa em contato com todo o volume da fase oleosa sejam adequadamente

misturados. O processo de adi¢ao da fase aquosa é feito na mesma velocidade até o
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fim da sua adigao na fase oleosa. Quanto mais volume de fase aquosa ¢é adicionado,
maior tera que ser a rotacao do misturador. Essa exigéncia é justificavel pois maior
volume de liquido se encontra no interior do recipiente de mistura e como tal uma
maior velocidade permite uma maior taxa de cisalhamento. Esse aumento de veloci-
dade empurra o fluido para a parede do recipiente promovendo também a formacao
de gotas. A velocidade méaxima do misturador foi de 800 rpm. O tempo de adigao da
fase aquosa na fase oleosa foi de 2 minutos. Apoés a adicao completa da fase aquosa
espera-se o tempo necessario para que a mistura atinja a temperatura de 40°C. Este
tempo permite que as duas fases adquiram uma temperatura homogénea e que as gotas
formadas estejam jé envolvidas com o surfactante. Para aumentar a tensao superficial
mergulha-se o recipiente de mistura em agua gelada e o processo de mistura continua
até que a mistura atinja a temperatura de laboratorio (25°C'). No final do processo é
verificado o tamanho de gota obtido. O procedimento de sintese de emulsao adotado
neste trabalho esta descrito em Sagitani, 1981 e é chamado de Método de Emulsificagao
Inverso. E de se referir que ap6s a sintese a emulsdo ¢ armazenada a temperatura cons-
tante de 3°C por 24 horas antes do primeiro experimento. E também de se referir que
nao foi efetuado um estudo sobre a repetibilidade da distribui¢ao do tamanho de gotas.
O foco foi a geracao de emulsoes estaveis por um tempo maior do que o tempo total
do experimento com gotas de tamanho nao coloidal. E de se referir que a instabilidade

por floculacao é mais propicia nas emulsdes com maior tamanho de gota.
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7 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO FLUIDO
BASE E DAS EMULSOES

Esta se¢@o caracteriza as propriedades fisicas (viscosidade e massa especifica) do fluido
base e das emulsoes. O fluido base da emulsao é constituido por uma mistura de agua
destilada e glicerina que permite a variacao da razao de viscosidade da emulsao. Todas

as medidas foram realizadas a temperatura constante de 25°C.

7.1 CARACTERIZACAO DO FLUIDO BASE DAS EMULSOES

A variacao de razao de viscosidade da emulsao foi possivel devido a variacao da visco-
sidade do fluido carreador constituido por misturas de glicerina (C5H5(OH)3) e agua
destilada(H50). O fabricante do tensiometro indica que a tensdo superficial da dgua
destilada livre de impurezas é em torno de 72 mN/m. A fig. 4.11 mostra que a tensao
superficial da agua destilada, utilizada nas dilui¢oes, obtida & temperatura de 25°C' foi
de 7, = 71,11 mN/m. Este resultado mostra que a agua destilada ¢ adequada para
a realizacao da sintese de emulsoes. A fig. 7.1 mostra o aumento da viscosidade da
mistura glicerina e dgua destilada em fungao da fragao volumétrica de glicerina. A tab.
7.1 apresenta as propriedades das misturas que constituem o fluido base das emulsoes

ensaladas.

Tabela 7.1: Propriedades das misturas Agua-Glicerina.

A o | plkg/m’] n[Pa.s]

20 [ 05| 1139 | 0,00739 + 0,000721
10|06 | 1166 | 0,1399 4 0,000963
5 10,7] 1192 | 0,28071 = 0,000568
2 [0,8] 1260 |0,68343+0,000512
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Figura 7.1: Variacdo da viscosidade da mistura Agua-Glicerina. Os dados foram ajus-
tados com um polinémio de segundo grau (a; + as¢ + azd?) com os coeficientes:
a; = 0,11, as = 0,012, ag = 0,00083. A viscosidade 7y é referente a viscosidade da
agua destilada.

7.2 CARACTERIZACAO DAS EMULSOES: MASSA ESPECIFICA E
MICROESTRUTURA

As segoes 7.2, 7.3 e 7.4 apresentam os resultados de emulsdes com fragoes volumétricas
2%, 5%, 20% e 40% para as razoes de viscosidade 2,5,10 e 20. As emulsoes de menor

fracao volumétrica foram obtidas por diluicao da emulsao de ¢ = 40%.

A tab. 7.2 lista a massa especifica das emulsoes avaliadas no densimetro (ver se¢ao 4.5).
As medigoes foram realizadas a temperatura de 25°C". O erro das medigoes foi avaliado
através do desvio padrao de um conjunto de medigoes. Pelos resultados observa-se
que a massa especifica aumenta com a diminuicao da razao de viscosidade devido ao
aumento da quantidade de glicerina e com a diminuicao da fracao volumétrica devido a
presenga de menor ntimero de gotas de 6leo mineral cuja massa especifica (868 kg/m?)

é menor que a massa especifica do fluido base.

Apos a medicao dos diametros das gotas da microestrutura da emulsao, com o sistema

de microscopia 6tica descrito na secao 4.3, realizou-se um tratamento estatistico que
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Tabela 7.2: Massa Especifica [kg/m?]

o [%)] N =2 N=5 =10 X =20
2 | 1204,5+7,106 | 1186,8 + 0,837 | 1159, 0=+ 0,000 | 1135,0 £ 0, 71
5 | 1190,2 43,490 | 1185,4 + 0,548 | 1150,0 = 1,000 | 1129,6 & 0, 89
20 | 1131,0 42,683 | 1129,0 = 1,000 | 1096, 4 = 6,600 | 1089, 8 + 2, 28
40 | 1080,0 40,894 | 1061,4 2,610 | 1049,6 4 2,190 | 1019, 8 + 2,59

permite verificar a distribuicao dos diametros das gotas e investigar sobre uma funcao
densidade de probabilidade para a distribuicao do tamanho de gota. Para analisar
a microestrutura de cada emulsao em cada fragao volumétrica para cada razao de
viscosidade foram recolhidas cinco amostras das quais foram capturadas cinco regioes
de analise. Do conjunto resultam 25 regioes com gotas de tamanhos diferentes. No total
foram analisadas 400 fotos. Em cada foto foram analisadas, em média, 90 gotas. Nas
amostras referentes as emulsoes de maior concentragao o niimero de gotas capturado foi,
em média, de 160 gotas. O tratamento estatistico foi obtido através de um programa
computacional escrito na linguagem FORTRAN adequado para ler de forma direta os
arquivos de saida do sistema de microscopia que contém os diametros das gotas das
amostras analisadas. A distribuicao de tamanho de gotas segue uma fun¢ao densidade

de probabilidade do tipo log-normal (Barnes (1994)):

o) = — O e [_ (inte/C5) - m@))?] | 1)
T\ [2m07 Tina
ob=In (1 + ;—%) , (7.2)
In(z) = In(T) — 0,5 In (07,,) , (7.3)
em que: .
Op = %Z(w —7)%. (7.4)

Aqui N ¢ o ntimero total de gotas, z = d/d em que d ¢ diametro médio das gotas. E de
notar que se na eq. 7.1 C e Cy forem unitéarios recupera-se a expressao da log-normal

padrao. A quantidade de amostras recolhidas para avaliar a microestrutura da emulsao
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obedeceu a saturacao da média volumétrica dos didametros.

A fig. 7.2 e a fig. 7.3 apresentam a foto, histograma e a distribuicao log-normal
de uma microestrutura tipica de uma emulsao. No anexo A encontram-se os demais
histogramas de tamanho de gota acompanhado com uma foto tipica da microestrutura

para cada emulsao.

Figura 7.2: Imagem da Microestrutura da Emulsao A =2 e ¢ = 2%.
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Figura 7.3: Distribuicao de Tamanho de Gota e Frequéncia Relativa tipica de uma
emulsio (A =2e ¢ = 2%).
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A polidispersidade da emulsao foi calculada pela razao entre o desvio padrao, em
relagdo ao didmetro médio da gota (Mason (1999), Whitby et al., (2007), Patty e
Frisken (2006)). A tab. 7.3 resume as caracteristicas das microestrutura das emulsoes.
Os resultados mostram que a polidispersidade ficou entre 0,27 e 0,44. Analisando o raio
médio das gotas das emulsoes verifica-se que as emulsoes com gotas de maior raio médio
sao as de A = 10 e 20. A emulsao com gota de menor raio médio é a emulsao de A = 5.
E de se referir que durante a sintese de emulsdes em misturadores mecanicos, onde é
dificil controlar o nimero, tamanho e distribuigdo de tamanho de gotas (Pal, (2011)),
a quebra de gotas ¢ maior em emulsoes de menor razao de viscosidade, para uma
mesma velocidade de mistura. Depois de um tempo suficientemente longo de mistura
a emulsao polidispersa se aproxima de uma emulsao monodispersa devido as maiores
gotas se terem subdividido em menores gotas. Em maiores razoes de viscosidade as
gotas giram muito mais rapido do que se deformam e por isso a taxa de ruptura é
menor. O resultado é as emulsdes de maiores razoes de viscosidade apresentarem
gotas de maior tamanho e uma maior polidispersidade. Em geral, conforme sugere a
literatura (Pal (2000a), Salager et al., (1995)), quanto mais polidispersa for a emulsao
menor ¢ a viscosidade, contudo, quanto menor o tamanho médio de gota, maior ¢é
a viscosidade (Masalov (2011),Pal (2000a),0tsubo e Prud’homme (1994)) . E de se
referir que gotas de maior tamanho sao mais propensas a deformacao devido & menor
pressdo de Laplace ( Saiki et al., (2008)). A pressao de Laplace relaciona a diferenca
de pressao entre a regiao externa e interna da gota com a curvatura da superficie da
gota. Para uma analise mais detalhada da microestrutura da emulsao subdividiu-se o

histograma de distribuicao de diametro de gotas em quatro categorias:

1. diametro que teve o maior niimero de gotas,
2. diametros inferiores a 1* categoria,
3. diametros superiores mas de dimensao proxima a 1* categoria,

4. diametros superiores a 3* categoria.

As tabs. 7.4, 7.5, 7.6 e 7.7 contém os dados das categorias dos diametros de gotas
em porcentagem relativa ao ntimero total de gotas da amostra de cada emulsao para,
respectivamente, A = 2, A = 5, A = 10, A = 20. A anélise é feita comparando

emulsoes com a mesma fragao volumétrica.
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Analisando as emulsoes de fracao volumétrica ¢ = 2% observa-se que as emulsoes de
A = 2 e 5 apresentam 100% das gotas no intervalo de 15 < d < 55 pum. Enquanto
que as emulsoes de A = 10 e 20 apresentam 40% das gotas dentro do intervalo 15 <
d < 55 pum. E de notar que 15% das gotas de A = 10 tém diametro superior a 55 pm,

enquanto que a emulsao de A = 20 tem somente 5%.

Para ¢ = 5% a emulsao de A = 5 apresenta gotas de didmetro menor em comparagao
com a emulsao de A = 2. Para o intervalo 12 < d < 40 a emulsao que representa
maior porcentagem ¢ de A = 2 e 5 (~ 100%). As emulsdes de A = 10 e 20 tém ~ 70%
de gotas no intervalo 12 < d < 40. E de notar que a emulsdo de A = 10 tem a maior

polidispersidade (0,44).

Para a emulsdao ¢ = 20% a microestrutura revela configuragoes idénticas para as
emulsoes de A = 2 e de A = 5. A tnica diferenca esta na porcentagem da categoria
3 que ¢ maior para a emulsao de A = 2. Para gotas de 5 < d < 40 as emulsoes de
A = 2 e 5 apresentam a maior porcentagem (=~ 100%) enquanto que as emulsdes de
A= 10 e 20 tém ~ 70% de gotas no intervalo 5 < d < 40. E de destacar que o
diametro méximo da gota das emulsoes de A = 10 e 20 é de cerca de 100 um. Tal pode
estar relacionado com a maior polidispersidade destas duas emulsoes face as restantes,
para a fracao volumétrica de 20%. Para ¢ = 40% a emulsao de A = 2 apresenta
porcentagens maiores em todas as categorias face & A = 5 excepto para a categoria 1.
A polidispersidade da emulsao A = 2 é maior entre estas duas emulsoes. Isso reflete
que a emulsao de A = 2 tem uma maior variagao no tamanho de gotas. Tal pode
proporcionar um maior efeito pseudo-plastico. Para gotas no intervalo 5 < d < 40 a
emulsdo de A = 5 apresenta a maior porcentagem (~ 100%) de seguida vem a emulsao
de A = 2 (= 85%) e as emulsdes A = 10 e A = 20 (=~ 70%). Apesar de as emulsoes
de maior razao de viscosidade apresentarem gotas de maior tamanho espera-se que o
efeito pseudo-plastico seja menor devido a menor deformacao das gotas. E de se referir
que o diametro maximo da gota da emulsao de A = 10 é de cerca de 90 um e da
emulsao de A = 20 é de cerca de 120 pum, conferindo a maior polidispersidade destas

emulsoes para a fracao volumétrica de 40%.
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Tabela 7.3: Polidispersidade das Emulsdes o /d.

=2
¢ | Ny |alpm] | o/d
2 [ 2450 | 13,37 | 0,29
5 | 1650 | 12,49 | 0,32
20 | 2555 | 12,14 | 0,29
40 [ 3570 | 14,22 | 0,34
X=5
¢ | Ny |alpm] | o/d
2 [ 1150 | 10,00 | 0,30
5 [ 1385 | 9,61 | 0,39
20 | 2320 | 11,78 | 0,27
40 [ 3115 | 11,81 | 0,28
N =10
¢ | Ny |alpm] | o/d
2 2670 | 21,00 | 0,30
5 | 1870 | 16,00 | 0,44
20 | 2440 | 17,40 | 0,39
40 [ 2720 | 17,00 | 0,38
X =20
¢ | Ny |alpm] | o/d
2 4950 | 16,39 | 0,27
5 | 7500 | 17,88 | 0,27
20 | 4970 | 21,53 | 0,32
40 [ 5000 | 21,00 | 0,33
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Tabela 7.4: Categorizacao dos diametros de gotas das emulsao com A = 2.

o=2%
Categoria d [um] | %
1: d=22 29,57

% 12< d <17 | 18.37
3:22< d <37 | 38,00
4: 37 < d <52 | 14,06
¢»=5%
Categoria d [um] | %
1:12< d <22 | 51,52
% d— 12 6.55
3:22< d <32 | 30,30
4: 32 < d <47 | 12,65
=20 %
Categoria d [um] | %
1:12< d <22 | 55,38
2:d=12 6,29
3:22< d <37 | 35,02
4: 37 < d <50 | 3,35

5=40 %
Categoria d [um] | %
T d=22 98.01

2:10< d <22 | 16,24
3:22< d <37 | 41,46
1 37T< d <67 | 14,29
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Tabela 7.5: Categorizacao dos diametros de gotas das emulsao com A = 5.

o=2%
Categoria d [um] | %
L d=17 36,52

2:2.7< d <17 17,39
3 17T< d <27 | 39,13
4: 27 < d <42 | 6,96
¢»=5%
Categoria d [um] | %
1. 7< d <17 51,26
% d=7 7.22
3 17T< d <27 | 29,60
4: 27 < d <47 | 11,92
=20 %
Categoria d [um] | %
1. 12< d <22 | 5948
% d—12 517
3220 < d <32 | 2845
4: 32 < d <50 | 6,90
5=40 %
Categoria d [um] | %
1:12< d <22 | 63,24
2:.7< d <12 3,85
322 < d <37 | 32,10
4: 37 < d <52 | 0,81
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Tabela 7.6: Categorizacao dos diametros de gotas das emulsao com A = 10.

o=2%
Categoria d [um] %o
1:30< d <45 | 46.44
2:.15<d <30 | 14,98
3:45 < d <55 | 23,60
4: 50 < d <95 | 14,98
¢»=5%
Categoria d [um] %o
1: 15 < d <40 | 65,78
25< d <15 | 749
3:40 < d <55 | 18,45
4: 55 < d <100 | 8,29
=20 %
Categoria d [um] %o
1: 20 < d <40 | 58,61
2:5< d <20 11,89
340 < d <55 | 21,72
4: 55 < d <100 | 7,79
5=40 %
Categoria d [um] %o
1: 20< d <40 | 61,58
225< d <20 11,14
3:40< d <55 | 20,29
4: 55 < d <90 6,99
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Tabela 7.7: Categorizacao dos diametros de gotas das emulsao com A = 20.

o=2%
Categoria d [um] | %
1: 26 < d<40 | 52,53
2 10< d<25 | 22,22
3:40 < d< b0 | 20,20
4: 50 <d < 70 5,05
¢»=5%
Categoria d [um] | %
1: 30 < d <40 | 46,67
2:10< d< 30 | 23,60
3:40 < d< b5 | 24,00
4: 55 <d < 100 | 5,73
=20 %
Categoria d [um] | %
1: 30 < d <50 | 61,27
2: 15 < d< 30 11,27
350< d<70 | 23,14
4: 70 <d < 110 | 4,33
5=40 %
Categoria d [um] | %
1: 30 < d <45 | 49,80
2 10< d<30 | 1440
3:45 < d< 65 | 26,00
4: 60 <d < 120 | 9,80
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7.3 CISALHAMENTO LINEAR EM REGIME PERMANENTE

Nesta secao sao apresentadas as medidas de viscosidade para varias emulsoes em varios
regimes de taxa de cisalhamento, respeitando a hipotese de escoamento unidirecio-
nal. Os experimentos foram realizados a uma temperatura de laboratorio constante
de 25°C'. Para extrair a viscosidade da emulsao em uma determinada taxa de cisa-
lhamento repetiu-se o experimento por cinco vezes. Para cada repeticao a viscosidade
é considerada valida quando nao existe variagao da mesma em funcao do tempo para

uma determinada taxa de cisalhamento (regime permanente).

O tempo necessario para que as emulsoes de fracao volumétrica de 40% de diferentes
razoes de viscosidade atinjam o regime permanente com relagao a viscosidade é apre-
sentado pelas figs. 7.4, 7.5, 7.6 e 7.7, quando sujeitas a uma taxa de cisalhamento de
5 s71. Os resultados mostram que o tempo para que a viscosidade atinja o seu regime
permanente diminui com o aumento da razao de viscosidade. Este comportamento
pode estar associado com o tempo necessario para que as gotas atinjam o seu regime
permanente com relacao & deformacao provocada pelo cisalhamento do escoamento.
As gotas de maiores razoes de viscosidade apresentam menores deformacoes, pois estas
giram mais rapido do que deformam. Por outro lado, a microestrutura das emulsoes
de menores razoes de viscosidade apresentam diferentes configuragoes até que as gotas
atinjam a sua forma permanente para uma determinada taxa de cisalhamento, e por

isso apresentam uma maior regiao transiente de viscosidade.
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Figura 7.4: Regime Permanente atingido em ¢ = 150 s para uma emulsao de ¢ = 40%
e A\ = 2 sujeita a ¥ =5 s~L. O valor da viscosidade obtido foi n = 0, 7340, 0084 Pa.s .
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Figura 7.5: Regime Permanente atingido em ¢ = 126 s para uma emulsao de ¢ = 40%
e A = 5 sujeita a4 = 5 s~1. O valor da viscosidade obtido foi 7 = 0,400, 0094 Pa.s .
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Figura 7.6: Viscosidade de uma emulsao de ¢ = 40% e A = 10 sujeita a ¥ =5 s~%. Du-
rante o tempo experimental a emulsao nao apresentou regime transiente da viscosidade.
O valor da viscosidade obtido foi de n = 0,181 + 0,011 Pa.s .
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Figura 7.7: Viscosidade de uma emulsao de ¢ = 40% e A = 20 sujeita a ¥ = 5 s~%. Du-

rante o tempo experimental a emulsao nao apresentou regime transiente da viscosidade.
O valor da viscosidade obtido foi de n = 0,089 40,0011 Pa.s .
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Os resultados relativos a reologia das emulsoes apresentam a variacao da viscosidade
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base em fun¢ao do niimero de capilaridade
A tensao interfacial utilizada para o calculo do niimero de capilaridade foi a obtida pelos
experimentos da segao 5 (ver tab. 5.1). Optou-se por calcular o nimero de capilaridade
com a viscosidade obtida pelo experimento. Para calcular o nimero de capilaridade
com a viscosidade do fluido base (7,) ou com a viscosidade do fluido disperso (n,) é

necessario efetuar uma reescala, respectivamente:

. Ca
o = (n/mp)
(7.5)
L. B M)
Ca = Copram =~ )

em que A é a razao de viscosidade e (1/n) é a viscosidade da emulsao adimensionalizada

pela viscosidade do fluido base destacada nos graficos apresentados nesta se¢ao.

7.3.1 Ensaios de uma emulsao com razao de viscosidade 2

Aqui sdo apresentados os resultados para as emulsoes de A = 2 para ¢ = 2% , 5%,

20% e 40%.

A fig 7.8 apresenta a variagao da viscosidade com a taxa de cisalhamento para a emul-
sao A = 2 com ¢ = 2%. Observa-se que a viscosidade relativa (n/n,) se mantém
praticamente constante com o nimero de capilaridade nessa baixa fracao volumétrica
caracterizando um comportamento Newtoniano da emulsao. Isto se justifica porque
mesmo que as gotas sejam deformadas pelo cisalhamento do escoamento nesta baixa
razao de viscosidade a fracao volumétrica é ainda muito baixa para que essas defor-
macoes influenciem a viscosidade aparente da emulsao, produzindo um efeito pseudo-
pléstico. Nota-se no entanto em baixa taxa de cisalhamento uma pequena variacao da
viscosidade com a taxa de cisalhamento. Isso é o reflexo das deformagoes das gotas
devido ao aumento da intensidade da taxa de cisalhamento do escoamento. A viscosi-
dade média obtida foi de 0,063 + 3 x 1073[Pa.s]. A viscosidade relativa efetiva foi de
0,90+ 0,07.
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A fig. 7.9 mostra que o comportamento da emulsdo de A\ = 2 com ¢ = 5% é idéntico
da emulsdao de A = 2 com ¢ = 2%. A viscosidade relativa efetiva foi proxima da
unidade indicando que as baixas fragoes volumétricas nao influenciam a viscosidade
da emulsao. No entanto, nesta baixa razao de viscosidade ja se deteta um pequeno
efeito pseudo-plastico nos menores niimeros de capilaridade. Para maiores intensidade

de escoamento a emulsdo se comporta como um fluido Newtoniano, tal como ¢ = 2%.

A fig. 7.10 mostra o comportamento da emulsdo de A = 2 com ¢ = 20%. Observa-se
uma queda inicial da viscosidade adimensional com o aumento de Ca refletindo um
comportamento de fluido pseudo-pléastico. Nesta maior fracao volumétrica e em baixas
razoes de viscosidade o efeito pseudo-pléastico e as diferencas de tensoes normais sao
mais pronunciadas devido a deformacao das gotas vizinhas induzirem uma deformagao
extra numa gota de referéncia. Esta deformacao extra é adicionada & deformagao
mais relevante associada com as tensoes de cisalhamento do escoamento. Nesta fracao
volumétrica o platd ocorre em altas taxas de cisalhamento, onde o tempo de deformacao
da gota é muito maior que o tempo de caracteristico do escoamento. Ou seja, a gota
deixa de responder na escala do escoamento. E uma condicio analoga as gotas sem
tensao interfacial, portanto nao apresenta efeito pseudo-plastico, mas pode apresentar
diferengas de tensoes normais devido ao alinhamento da gota com o escoamento (i.e.
o que equivale ao comportamento de fluido de Boger). A viscosidade no plato para as

maiores taxas de cisalhamento é de 0,079 + 4 x 1073[Pa.s].

A fig. 7.11 mostra o comportamento da emulsio de A = 2 e ¢ = 40%. E possi-
vel ver que a emulsao apresenta um comportamento de fluido nao-Newtoniano. Este
comportamento é devido a deformagao da gota pelo escoamento com a contribui¢ao da
deformagao induzida pelas gotas vizinhas sobre uma gota de referéncia, responsavel por
produzir uma faixa de dependéncia da viscosidade aparente da emulsao com o aumento
do numero de capilaridade (efeito pseudo-plastico) maior do que em menores fragoes
volumétricas de gotas. Comparando a reologia desta emulsao com os casos anteriores,
verificou-se um aumento da viscosidade efetiva devido & maior fragao volumétrica e
um maior efeito pseudo-plastico. A viscosidade tende para 0,252 + 0,016 [Pa.s|. A

viscosidade relativa efetiva tende para um plato de 3,7 4+ 0, 4.
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Para esta razao de viscosidade o comportamento pseudo-plastico comegou a ser detec-
tado para a ¢ = 20% se tornando evidente para ¢ = 40%. Essa evidéncia é justificavel
pela maior interacao entre gotas. Quanto a microestrutura a emulsao de ¢ = 40% ¢
aquela que apresenta uma maior porcentagem de gotas de maior tamanho enquanto
que a emulsao ¢ = 20% é a que apresenta maior porcentagem de gotas de tamanho me-
nor. As gotas de maior tamanho apresentam maiores deformacées, associado ao efeito
nao-linear da emulsao, com relagao a gotas de menor tamanho. A fig 7.12 mostra,
como era esperado, um aumento da viscosidade adimensional com a fracao volumé-
trica. A viscosidade da emulsao foi considerada a dos maiores nimeros de capilaridade
obtidos durante o experimento. Pelo encarte da fig. 7.12 observa-se que a viscosidade
adimensional pode ser ajustada pela expressao da viscosidade de Taylor para fragoes

volumétricas em torno de 5%.
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Figura 7.8: Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A\ = 2 e ¢ = 2%.0
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0r)/7s em que dg = 0,4 mm
¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,028 N/m ¢ a tensao interfacial.

— 1/ =0,940,072.
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Figura 7.9: Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 2 e ¢ = 5%. O
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0r)/7s em que dg = 0,4 mm
¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,028 N/m ¢ a tensdo interfacial.

———n/m,=1,0240,17.
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Figura 7.10: Variacdo da viscosidade em funcao da Ca para A = 2 e ¢ = 20%. O
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n % dg)/7s em que o = 0,4 mm
¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,028 N/m ¢é a tensao interfacial.

———n/n =1,16 £0,059.
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Figura 7.11: Variagao da viscosidade em funcao da Ca para A = 2 ¢ ¢ = 40%. O
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0r)/7s em que dg = 0,4 mm
¢ a distancia entre os discos do reémetro e 7, = 0,028 N/m ¢é a tensao interfacial.

—Modelo Carreau-Yasuda (eq. 2.11) o /m = 1,0, no/m = 19,0, « = 0,21, n = =2, 11,
a =0,49.
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Figura 7.12: Aumento da viscosidade com a fra¢ao volumétrica —n../m, = (1 — @)™
em que n = 2,49. Dado experimentais para Ca =~ 0,2 e A = 2.Encarte: — Ajuste
pela expressao da viscosidade de Taylor.
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7.3.2 Ensaios da Emulsao com razao de viscosidade 5

Aqui apresentam-se os resultados experimentais para A = 5 e para ¢ = 2,5,20 e 40%
(ver figs. 7.13-7.16). Comparando os resultados de A = 5 com A = 2 observa-se
um aumento da viscosidade aparente (1/n,) para todas as fra¢oes volumétricas. Este
aumento nao é devido ao fluido base. O aumento se deve ao fato de a maior razao de
viscosidade inibir a deformagao das gotas. Como para A = 2 o efeito pseudo-plastico
comeca a ser detectado com ¢ = 20%. Esse efeito esta associado com a deformacao das
gotas pelo escoamento e devido a influéncia do escoamento gerado pelas gotas vizinhas

nessa concentracao.

Pode-se observar por comparacao dos resultados de A = 5 com \ = 2, para ¢ = 40%,
que em A = 5 o efeito pseudo-pléstico foi maior. Tal pode ser devido as diferencas de
microestrutura. A emulsdao A = 5 e ¢ = 40% apresenta uma polidispersidade de 0, 28,
em que 66% das gotas sao de menor tamanho. Enquanto a polidispersidade da emulsao
A=2¢c ¢ =40% é de 0,34, em que 44% das gotas sdo de menor tamanho. E de se
referir que as gotas de maior razao de viscosidade apresentam menores deformagoes.
A fig. 7.17 mostra, como era esperado, um aumento da viscosidade adimensional com

a fracao volumétrica.
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Figura 7.13: Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 5 e ¢ = 2%. O
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0g)/7s em que dg = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,02926 N/m ¢ a tensao interfacial.

———n/n =0,97+0,011.
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Figura 7.14: Variagao da viscosidade em fungao da Ca para A = 5e ¢ = 5%. O
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 dg)/7s em que 0 = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,02926 N/m ¢é a tensao interfacial.

———n/n =1,04+0,037.
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Figura 7.15: Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A = 5¢ ¢ = 20%. O
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0)/7s em que 0 = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,02926 N/m ¢é a tensao interfacial .

— /gy =2,1740,16.
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Figura 7.16: Variacdo da viscosidade em funcao da Ca para A = 5e ¢ = 40%. O
niamero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 dg)/7s em que o = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,02926 N/m ¢é a tensao interfacial.

—DModelo Carreau-Yasuda (eq. 2.11) ns/m5 = 0,5, no/m = 19,0, o = 51,2, n = 0, 65,
a=1,31.
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Figura 7.17: Aumento da viscosidade com a fra¢ao volumétrica —n../m, = (1 — @)™
em que n = 3,77. Dados recolhidos para Ca ~ 0,02 e A = 5. Encarte: — Ajuste pela
expressao da viscosidade de Taylor.

7.3.3 Ensaios da Emulsao com razao de viscosidade 10

Aqui sdo apresentados os resultados para as emulsoes de A = 10 e para ¢ = 2,5,20 e

40%.

Pela anélise dos resultados experimentais das figs. 7.18-7.21 observa-se que o compor-
tamento pseudo-plastico é detectado somente em ¢ = 40%. Comparando para baixas
fragoes volumétricas os resultados desta emulsao com os de A = 2 e 5 verifica-se que
o aumento da razao de viscosidade parece inibir o aparecimento do comportamento

pseudo-plastico.

O efeito pseudo-plastico da emulsao ¢ = 40% e A = 10 ¢ maior em comparacao com
a emulsao de A = 2 e 5. Pela microestrutura observa-se que a polidispersidade e a
porcentagem de gotas de menor tamanho ¢ maior do que na emulsio de A =2 e 5. E
de se referir que o tamanho médio das gotas consideradas pequenas nesta emulsao de
A = 10 é o dobro das emulsoes de A\ = 2 e 5. A fig 7.22 mostra, como era esperado,

um aumento da viscosidade com a fracao volumétrica.
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Figura 7.18: Variacao da viscosidade em fun¢ao da Ca para A = 10 e ¢ = 2%.0
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0g)/7s em que dg = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03066 N/m ¢ a tensao interfacial.

———n/n, = 0,837+ 0,021.
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Figura 7.19: Variacao da viscosidade em fungao da Ca para A = 10 e ¢ = 5%.0
niamero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 dg)/7s em que 0 = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03066 N/m ¢é a tensao interfacial.
———n/n =1,03+0,034.
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Figura 7.20: Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A\ = 10 e ¢ = 20%.0
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0g)/7s em que dg = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03066 N/m ¢ a tensao interfacial.
— - 1,90+0,191.
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Figura 7.21: Variacdo da viscosidade em funcao da Ca para A\ = 10 e ¢ = 40%.0
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n 4 0g)/7s em que dg = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03066 N/m ¢é a tensao interfacial.
Observa-se uma tendéncia para formar um platé em 7., /n, = 7,58 £1,286. — n/n, =
5,65 Ca%76~1,
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Figura 7.22: Aumento da viscosidade com a fra¢ao volumétrica —n. /m, = (1—¢) ™ em
que n = 3,95. Dados experimentais para Ca ~ 0,04 e A = 10. Dados Experimentais
para Ca = 0,02 para A = 10. Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de
Taylor.

7.3.4 Ensaios da Emulsao com razao de viscosidade de \ = 20

Aqui sao apresentados os resultados para as emulsdes de A = 20 para ¢ = 2% ,
5%, 20% e 40%. Comparando as emulsoes de A = 2, 5 e 10, parece que o efeito nao-
Newtoniano para a fracao volumétrica de 20% comeca a desaparecer com o aumento
da razao de viscosidade. O efeito pseudo-plastico para esta emulsao comega a ser
evidente na fragao volumétrica 40%, tal como aconteceu para as emulsoes de razao de

viscosidade menor.

O efeito pseudo-pléstico, para ¢ = 40%, foi maior nesta emulsao do que na emulsao de
A = 2. A polidispersidade destas emulsoes é idéntica, mas a emulsao de A = 20 tem

gotas de maior tamanho.

Para a fragao volumétrica de 40%, a porcentagem de gotas de menor tamanho ¢ idéntica
entre as emulsoes de A = 5 e 20. No entanto, o efeito pseudo-plastico é maior para a

emulsdo de A = 20. E de se referir que a microestrutura da emulsdo de A = 20 tem um
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namero maior de gotas de tamanho maior do que a emulsao de ¢ = 40% e A\ = 5.

Comparando as emulsoes de A = 10 e 20, para a fracao volumétrica de 40%, a emulsao
de razao de viscosidade 10 apresenta um maior efeito pseudo-plastico. Isto pode estar
relacionado com o fato de o experimento em A\ = 20 ter sido realizado em menores
nimeros de capilaridade, e por a emulsao de A = 10 apresentar a maior polidispersidade

entre todas as emulsoes de fracdo volumétrica de 40%.

As observacgoes indicam que o efeito pseudo-pléastico pode ser maior em emulsdes com
gotas de maior tamanho e de maior polidispersidade. Nesta fracao volumétrica, tal
como nas anteriores, observou-se um aumento da viscosidade com a fracao volumétrica

(fig. 7.27).
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Figura 7.23: Variacao da viscosidade em fungao da Ca para A = 20 e ¢ = 2%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n %4 §)/7s em que 6 = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03184 N/m ¢ a tensao interfacial.

———n/my, = 0,98 + 0, 040.
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Figura 7.24: Variacao da viscosidade em fun¢ao da Ca para A = 20 e ¢ = 5%.0
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n % 6)/7s em que § = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03184 N/m ¢é a tensao interfacial.
———n/m =1,03+£0,034.
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Figura 7.25: Variacdo da viscosidade em funcao da Ca para A = 20 e ¢ = 20%.0
nimero de capilaridade foi calculado por Ca = (n %4 §)/7s em que 6 = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03184 N/m ¢é a tensao interfacial.

———n/n =2,03+0,134.
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Figura 7.26: Variacao da viscosidade em funcao da Ca para A\ = 20 ¢ ¢ = 40%.0
namero de capilaridade foi calculado por Ca = (n % 6)/7s em que § = 0,4 mm é
a distancia entre os discos do redmetro e 7, = 0,03184 N/m ¢ a tensao interfacial.

—Modelo Carreau-Yasuda (eq. 2.11) neo/my = 1,0, no/my = 19,0, a = 4 x 1077,
n=-7,6,a=0,28.
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Figura 7.27: Aumento da viscosidade com a fragao volumétrica — 1. /my = (1 — @)™
em que n = 4,26. Dados experimentais para Ca ~ 0,01 e A = 20. Encarte: — Ajuste
pela expressao da viscosidade de Taylor.

Para efeitos de comparacao a tab. 7.8 mostra a variacao da viscosidade aparente em
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altos nimero de capilaridade (7,,) adimensionalizada pela viscosidade do fluido base.
Observa-se um aumento da viscosidade 7., /7, com o aumento da fragdo volumétrica
devido a existéncia de um maior nimero de gotas. A viscosidade aparente também
aumentou com a razao de viscosidade (\) evidenciando que a inibi¢ao da deformagao
das gotas influencia a viscosidade aparente adimensionalizada da emulsao (fig. 7.28).
Relacionando as caracteristicas da microestrutura verifica-se que a emulsao que teve o
maior efeito pseduo-plastico (¢ = 40%, A = 10) foi a emulsao com maior polidisper-
sidade, uma vez que 1/4 das gotas que constituem a microestrutura sao de tamanho

considerado grande (d = 40 — 90 pum).

Tabela 7.8: Variagao da viscosidade 7., /n, em funcao da fragao volumeétrica e da razao

de viscosidade

AN d=2%|od=5%|¢=20% | ¢=40%
20| 0,98 1,09 2,03 8,9
10| 0,89 1,04 2,11 7,58
5 0,97 1,03 2,08 6,91
2 0,90 1,02 1,16 3,70
12 : — . :
i e
10 B |

7700/7719
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Figura 7.28: Aumento da viscosidade adimensinalizada em altos niimeros de capilari-
dade para a emulsao de fracao volumétrica 40% com Ca ~ 6 x 1072,
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7.4 ESCOAMENTO NO INTERIOR DO TUBO CAPILAR DE SECAO
CIRCULAR

Nesta secao sao apresentados os resultados da caracterizagao reologica de emulsoes pelo
escoamento destas em um tubo capilar de secao circular. A bancada experimental é
descrita na secao 4.2 que possibilita avaliar a viscosidade de emulsoes em baixo nu-
mero de Re. Os experimentos foram realizados com uma temperatura de laboratério
constante de 25°C. Os valores de pressao foram recolhidos, apds a estabilizacao da
pressao, durante uma hora de escoamento continuo, para cada vazao imposta ao sis-
tema. Durante o experimento, observou-se a possibilidade da existéncia de floculacao
no interior da seringa. Tal fendémeno quando presente foi observado em torno de 50
minutos do inicio do experimento. Nesses casos, interrompeu-se o experimento e a
emulsao no interior da seringa foi agitada até quebrar a instabilidade observada. Apos

isso foi repetido o experimento até completar uma hora de experimento.

Com as medicoes da pressao em funcao da vazao imposta calculou-se a tensao de ci-
salhamento na parede (7,) e a taxa de cisalhamento de parede (%,,) como descrito
na secao 2.4.2. Da razao entre essas duas quantidades fisicas resulta a viscosidade na
parede 7,,. Os resultados experimentais sao apresentados em funcao da viscosidade adi-
mensionalizada pela viscosidade do fluido base da emulsao e do niimero de capilaridade

que depende da tensao interfacial entre o fluido base e o fluido disperso.

A partir da regiao linear do grafico () vs AP, calcula-se a viscosidade efetiva baseada

na Lei de Hagen-Poiseuille:

% _ %ﬁ K (7.6)
em que AP = py — pr, sendo pg a pressao no inicio do tubo capilar e p;, a pressao no
final do tubo capilar. Pela equacao anterior observa-se que K = tanf em que 6 é o

angulo entre a recta que passa na origem, que representa a regiao linear do grafico, e

o eixo das abcissas do grafico AP e Q. A viscosidade efetiva é calculada como:

TR!
n= 8—LK ; (7.7)
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sendo L = 15 em o comprimento do capilar e R = 250 pum o raio do capilar.

7.4.1 Ensaios de uma emulsao com razao de viscosidade 2

Aqui sao apresentados os resultados experimentais das emulsoes de A = 2 para ¢ =

2%, 5%, 20% e 40%.

As figs. 7.29, 7.31, 7.33 e 7.35 mostram a variacao da diferenga de pressao com a
vazao. A viscosidade efetiva é calculada pelo declive da recta que liga a origem do
grafico com os pontos alinhados nas menores vazoes. Os pontos que nao apresentam
alinhamento com esta recta representam os efeitos nao lineares da interagao do fluido
com o cisalhamento. Observa-se um alinhamento dos tltimos pontos, excepto na fig.
7.35. Esse alinhamento representa uma saturacao da viscosidade, indicando que a
microestrutura da emulsao se alinhou com a direcao principal do escoamento. Todas
as emulsoes apresentaram um decaimento da viscosidade adimensional com o aumento

do namero de capilaride (efeito pseudo-plastico).

Observa-se pela fig. 7.30 que a emulsao rapidamente atinge o seu regime de platd. Isso
se deve ao fato que para esta razao de viscosidade as gotas se alinham rapidamente
com o escoamento. Neste caso o tempo de deformacao é menor do que o tempo de

escoamento.

Com relagao a microestrutura a emulsdo de ¢ = 40% apresenta uma maior polidis-
persidade e gotas de maior tamanho do que a emulsdo de ¢ = 2%. Isso também
representa condi¢oes para um maior efeito pseudo-plastico. Pela fig. 7.37 observa-se

que a viscosidade aumenta com a fragao volumétrica, tal como esperado.
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Figura 7.29: Variagao da pressdo em fungao da vazao para A = 2 e ¢ = 2%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear. A viscosidade efetiva é de 34,85 cP que

adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0,51.
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Figura 7.30: Variagao da viscosidade aparente é 1,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YunwR)/Ts) para A = 2 e ¢ = 2% em que 7, = 0,028 N/m.
A viscosidade 7y oo/m = 5,44 £ 2,628. — Ajuste com modelo de Sisko:n,, /n, =
Nw.oo/Tp + KCa 7! com K =1.26 x 107 e n = —4, 62.
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Figura 7.31: Variacao da pressao em funcao da vazao para A =2 e ¢ = 5%. e Pontos

Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 45 ¢P que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 66.
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Figura 7.32: Variacao da viscosidade aparente ¢ n, /1, com o numero de capilaridade
avaliado na parede (Ca,, = (YwnwR)/Ts) para A = 2 e ¢ = 5% em que 7, = 0,028 N/m.
A viscosidade 7y oo/m = 5,81 £ 1,493. — Ajuste com modelo de Sisko:n,, /n, =
Nwoo/M + KCal ™!, com K =6,2x107° en = —1,88.
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Figura 7.33: Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 2 e ¢ = 20%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 81,32 ¢P que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 1, 19.
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Figura 7.34: Variagao da viscosidade aparente é 7, /n, com o nimero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A = 2 e ¢ = 20% em que
7, = 0,028 N/m. A viscosidade nyoo/m = 9,43 £2,557. — Ajuste com modelo
de Sisko:n, /M = Nw.co/my + KCa ™, com K =1,9 x 107* e n = —2,07.
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Figura 7.35: Variacao da pressao em funcao da vazao para A =2 e ¢ = 40%. e Pontos

Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 204 cP que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 2, 98.
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Figura 7.36: Variacao da viscosidade aparente é n,/n, com o nimero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A = 2 e ¢ = 40% em que
7, = 0,028 N/m. A viscosidade 1y, oo/ = 24,76 £ 11,329. — Ajuste com modelo de
Sisko: /1y = Moo/ + KCal !, com K =4 x 107° e n = —2,63.
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Figura 7.37: Aumento da viscosidade intrinseca com a fra¢ao volumétrica —n./m, =
(1 —¢)™ em que n = —2,44. Dado experimentais para Ca,, ~ 5,8 x 1072 e A = 2.
Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor.

7.4.2 Ensaios da Emulsao com razao de viscosidade 5

Aqui sao apresentados os resultados experimentais das emulsdes de A = 5 para ¢ =

40%, 20%, 5% e 2%.

Os resultados desta emulsao sao idénticos aos da emulsao de A = 2 nas quais se observou
uma queda da viscosidade com o aumento do ntimero de capilaridade. Pelos graficos
da variacao da diferenca de pressao com a vazao nota-se um menor desalinhamento dos
pontos experimentais refletindo uma menor deformacao da microestrutura da emulsao.
Esse fato pode estar relacionado com o aumento da razao de viscosidade. Apoés a rapida
diminuicao da viscosidade, esta estabiliza devido ao alinhamento da microestrutura na

direcao do escoamento.

Pela fig. 7.44 (¢ = 40%, A = 5) observa-se que os pontos se encontram alinhados refle-
tindo que as medi¢oes foram obtidas no regime de comportamento linear da emulsao.
No entanto, a fig. 7.45 apresenta o comportamento pseudo-plastico da emulsao. Este

comportamento é devido & presenca de um maior nimero de gotas na emulsao. Pela
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fig. 7.46 observa-se que a viscosidade aumenta com a fracao volumétrica, tal como

esperado.
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Figura 7.38: Variagao da pressao em funcao da vazao para A =5 e ¢ = 2%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 15,2 ¢P que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 54.
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Figura 7.39: Variagao da viscosidade aparente é n,/n, com o numero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A = 5 e ¢ = 2% em que
7, = 0,02926 N/m. A viscosidade 7y oo/m = 5,80 £2,92. — Ajuste com modelo de
Sisko: /1 = Moo/ + KCa !, com K =4 x 107% e n = —3, 80.
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Figura 7.40: Variacao da pressao em funcao da vazao para A =5 e ¢ = 5%. e Pontos

Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 29 ¢P que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 1, 02.
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Figura 7.41: Variagao da viscosidade aparente é n,/n, com o niumero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (yuMwR)/Ts) para A = 5 e ¢ = 5% em que
7, = 0,02926 N/m. A viscosidade 7y 00/ = 5,57 £2,50. — Ajuste com modelo de
Sisko: /1 = Nw.oo/M + KCa ™, com K1.55 x 107% e n = —2,93.
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Figura 7.42: Variacao da pressao em funcao da vazao para A =5 e ¢ = 20%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 38,5 cP que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 1, 37.
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Figura 7.43: Variagao da viscosidade aparente é 1,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (YwnwR)/7s) para X = 5 e ¢ = 20% em que tau, =
0,02926 N/m. A viscosidade 7y o0o/m = 3,00 £ 0,70. — Ajuste com modelo de
Sisko: /1 = Nw.oo/M + KCa ', com K = 0,7 e n =0, 31.

189



300 T T T T T T

250 t . -
=)
T .
g 200 i
£ .
N L ]
T’* 150 -
S, .
I 100 f . -
A
<

50 -

O 1 1 1 1

0 0.01 0.02 003 004 005 0.06 0.07
Q[ml/min]

Figura 7.44: Variagao da pressao em funcao da vazao para A =5 e ¢ = 40%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 367 cP que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 13, 08.
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Figura 7.45: Variagdo da viscosidade aparente é 7, /1, com o nimero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A = 5 e ¢ = 40% em que
7, = 0,02926 N/m. A viscosidade 7, o0/m5 = 55,00 £ 4,70. — Ajuste com modelo de
Sisko: 0y /1y = N, /Mo + KCa ™!, com K = 0,09 e n = —1, 30.
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Figura 7.46: Aumento da viscosidade intrinseca com a fra¢ao volumétrica —n./m, =
(1 —¢)™ em que n = —5,26. Dado experimentais para Ca, =~ 6 x 1072 e A = 5.
Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor.

7.4.3 Ensaios da Emulsao com razao de viscosidade 10

Aqui sao apresentados os resultados experimentais das emulsoes de A = 10 para ¢ =

2%, 5%, 20% e 40%.

Em todas as fracoes volumétricas observa-se uma diminuicao da viscosidade para os
menores nimeros de capilaridade e de seguida a saturacao da viscosidade representando
o alinhamento da microestrutura com a direcao principal do escoamento. Observa-se
que a faixa do namero de capilaridade no experimento das emulsoes de ¢ = 5% e 10%
foi menor do que nas outras razoes de viscosidade. Isso reflete o menor efeito pseudo-
plastico das emulsoes. Na emulsao de ¢ = 40% o comportamento pseudo-plastico ¢é
mais evidente devido ao maior niimero de gotas existente na emulsao. Pela fig. 7.55

observa-se que a viscosidade aumenta com a fracao volumétrica, tal como esperado.

191



30 T T T T

t
25 | t ]
= !
s 20t i
£ :
~
T’* 15 _
S,
10 i
A
<
ot i
0 1 1 1 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Q[ml/min]
Figura 7.47: Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 10 e ¢ = 2%. e Pontos

Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 7,6 cP que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 47.
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Figura 7.48: Variagao da viscosidade aparente é 7, /n, com o niumero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A = 10 e ¢ = 2% em que
7, = 0,03066 N/m . A viscosidade 1, oo/m = 4,90 £ 0,33. — Ajuste com modelo de
Sisko: ., /M = Nw.oo/mp + KCa ™', com K =1,12x 107" e n = —2,78.
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Figura 7.49: Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 10 e ¢ = 5%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 8 ¢P que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 58.
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Figura 7.50: Variagao da viscosidade aparente é n,/n, com o nimero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A = 10 e ¢ = 5% em que
7, = 0,03066 N/m. A viscosidade 7y 00/ = 5,09 £ 0,34. — Ajuste com modelo de
Sisko: ., /1 = Nw.oo/mp + KCa ™', com K = 9,54 x 1077 e n = —2, 31.
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Figura 7.51: Variagao da pressao em fungao da vazao para A = 10 e ¢ = 20%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 16 c¢P
que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 1, 17.
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Figura 7.52: Variagao da viscosidade aparente é 1,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (YwnwR)/7s) para A = 10 e ¢ = 20% em que 7s =
0,03066 N/m. A viscosidade My oo/m = 10,14 £ 0,38. — Ajuste com modelo de
Sisko: /1 = Nw.oo/Mp + KCa ', com K = 1,26 x 107% e n = —2, 60.
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Figura 7.53: Variacao da pressdao em funcao da vazao para A = 10 e ¢ = 40%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 81,62 cP
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Figura 7.54: Variacao da viscosidade aparente é 1,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (YunuwR)/7s) para X = 10 e ¢ = 40% em que 7, =
0,03066 N/m. A viscosidade 7y 0o/m = 30,0 £ 6,86. — Ajuste com modelo de
Sisko: ., /1 = Nw.co/mp + KCa ™ com K = 0,12 e n = —0, 68.
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Figura 7.55: Aumento da viscosidade intrinseca com a fra¢ao volumétrica —n./m, =
(1—¢)™ em que n = —4,20. Dado experimentais para Ca, ~ 3,4 x 1072 e A = 10.
Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor.

7.4.4 Emulsao de )\ =20

Aqui sao apresentados os resultados experimentais das emulsoes de A = 20 para ¢ =

40%, 20%, 5% e 2%.

Os resultados revelam uma rapida queda da viscosidade em uma pequena variagao
do numero de capilaridade. Tal indica que, a microestrutura se alinha rapidamente
com a direcao principal do escoamento. A emulsao ¢ = 40% ¢é a que apresenta um
maior efeito pseudo-plastico devido a maior presenca de gotas. Comparando as fragoes
volumétricas de 5% com 20%, parece que a menor fragao volumétrica é a que apresenta
maior efeito-pseudo-plastico. No entanto, se a comparacao for feita no mesmo intervalo
do numero de capilaridade observa-se que o efeito pseudo-pléastico é maior em ¢ = 20%.
Quanto a microestrutura, a emulsdo de ¢ = 20% apresenta maior polidispersidade e
gotas de maior raio médio em comparagao com a emulsao de fragao volumétrica de
5%. Pela fig. 7.64 observa-se que a viscosidade aumenta com a fragao volumétrica, tal

como esperado.
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Figura 7.56: Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 20 e ¢ = 2%. e Pontos
Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 3,5 ¢P que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 47.
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Figura 7.57: Variagao da viscosidade aparente é 7, /n, com o numero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A = 20 e ¢ = 2% em que
7, = 0,03184 N/m. A viscosidade 1y 0o/ = 4,77 £0,33. — Ajuste com modelo de
Sisko: /1y = Nw.oo/M + KCa ', com K = 2,77 x 107% e n = —1,88.
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Figura 7.58: Variacao da pressao em funcao da vazao para A = 20 e ¢ = 5%. e Pontos

Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 4,1 ¢P que
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 55.
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Figura 7.59: Variagao da viscosidade aparente é n,/n, com o nimero de capilari-
dade avaliado na parede (Ca, = (JunwR)/7s) para A = 20 e ¢ = 5% em que
7, = 0,03184 N/m. A viscosidade My oo/M)oc = 5,85 £ 0,65. — Ajuste com mo-
delo de Sisko:n, /1 = (Nw/M)oo + KCa™!, com K = 9,61 x 10712 e n = —4, 54.
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Figura 7.60: Variagao da pressdo em fungao da vazao para A = 20 e ¢ = 20%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 7 ¢P
que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 0, 94.
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Figura 7.61: Variagao da viscosidade aparente é 1,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (YunuwR)/7s) para A\ = 20 e ¢ = 20% em que 7, =
0,03184 N/m. A viscosidade 7y 0o/ =
Sisko: /1 = Nw.oo/M + KCa ', com K = 1,60 x 107? e n = =3, 71.
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Figura 7.62: Variagao da pressdo em fungao da vazao para A = 20 e ¢ = 40%. e
Pontos Experimentais ; — Regiao Linear da emulsao. A viscosidade efetiva é de 19 ¢P
que adimensionalizada pela viscosidade do fluido base é 2, 54.
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Figura 7.63: Variagao da viscosidade aparente é 1,,/m, com o nimero de capilaridade
avaliado na parede (Ca, = (YunuwR)/7s) para A = 20 e ¢ = 40% em que 7, =
0,03184 N/m m. A viscosidade 1y, /m = 28,33 £ 1,36. — Ajuste com modelo de
Sisko: /M = Nw.oo/M + KCa ', com K = 1,20 x 107% e n = —2, 76.
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Figura 7.64: Aumento da viscosidade intrinseca com a fra¢ao volumétrica —n./m, =
(1 — @)™ em que n = —2,82. Dado experimentais para Ca, =~ 3 x 1072 ¢ A\ = 20.
Encarte: — Ajuste pela expressao da viscosidade de Taylor.

Em resumo, os resultados experimentais de cisalhamento quadratico de emulsoes de
diferentes razoes de viscosidade e fracoes volumétricas apresentaram uma queda de
viscosidade com o da diferenca de pressao. Os resultados mostraram uma rapida queda
da viscosidade com o aumento do numero de capilaridade, refletindo a presenca do
efeito pseudo-plastico. Observou-se que com o aumento da razao de viscosidade o
alinhamento dos pontos do grafico de AP vs ) é maior. Esse fato pode ser devido
a uma menor deformagcao das gotas. Verificou-se que a viscosidade efetiva aumentou
com a fragao volumétrica mas diminuiu com a razao de viscosidade. Foi observado
que a viscosidade 7,,/n, aumentou com a fra¢ao volumétrica devido a um maior efeito
hidrodinamico gota-gota adicionado ao efeito ainda maior entre gota e escoamento.
Relacionou-se o efeito pseudo-plastico com o tamanho médio das gotas e foi notado
uma tendéncia da diminuicao do efeito pseudo-pléstico com a maior porcentagem de

gotas de menor tamanho presente na microestrutura.

A tab. 7.9 expressa a variacao da viscosidade aparente em altos nimeros de capila-
ridade (1) adimensionalizada pela viscosidade do fluido base (1,) para cada razao

de viscosidade e fracao volumétrica. Observa-se que para cada razao de viscosidade a
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viscosidade 7, /7, aumenta com a fracao volumétrica, isso devido & maior quantidade
de gotas adicionado com a interacao entre gotas e com um efeito de maior intensi-
dade entre gota e escoamento. Para a maior fracao volumétrica existe a tendéncia
de a viscosidade aumentar com o aumento da razao de viscosidade. No entanto para
A=20e ¢ = 40% a viscosidade 7, /1, foi menor que o esperado. Para ¢ < 40%
a viscosidade 7, /7, nao apresentou alteragoes significativas com o aumento da razao
de viscosidade. Para ¢ = 2% e 5%, ou seja, para baixas fragoes volumétricas, a in-
tensidade de interacao entre gotas é baixa. Mais ainda, com o aumento da razao de
viscosidade menores sao as deformacoes provocadas pelo escoamento. Para ¢ = 20%
nao foi detectada alteragoes significativas na viscosidade 7, /m, tal como ocorreu no
escoamento de cisalhamento simples. A tab. 7.10 mostra que a viscosidade do fluido
base, que aumenta com a diminuicao da razao de viscosidade, afeta de forma direta a

viscosidade da emulsao.

Tabela 7.9: Variacao da viscosidade aparente em altos ntimeros de capilaridade adi-
mensionalizada pela viscosidade do fluido base em funcao da fracao volumétrica e da
razao de viscosidade

X 6=2%]d=5%] ¢=20% | ¢ =40%
20 | 4,77 5,35 9,90 28,33
10| 4,90 5,09 10,14 66,80
51 580 5,57 10,00 55,00
2| 544 5,81 0,43 24,76

Tabela 7.10: Variacao da viscosidade aparente em altos ntiimeros de capilaridade em
funcao da fracao volumétrica e da razao de viscosidade

A o=2%|o=5%|¢=20% | ¢ =40%
20| 35,25 43,23 73,16 209
10 | 68,55 71,21 141,86 934
5 162,8 156,35 | 280,71 1543
2 | 371,78 397 644 1692
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7.5 Comparacao entre a Viscosidade da Parede e a Viscosidade Intrinseca

Em geral a viscosidade em tubo capilar é apurada através da Lei de Poiseuille, resul-
tando em uma viscosidade denominada por intrinseca ou efetiva (7,). No entanto a Lei
de Poiseuille nao leva em consideracao a existéncia de efeitos nao-Newtonianos. Por
outro lado, a viscosidade pode ser calculada pela razao entre a eq. 2.56 e a eq. 2.62
resultando em uma viscosidade avaliada na parede do capilar (7,). A tab. 7.11 mos-
tra a diferenca entre essas duas viscosidades, juntamente com a viscosidade calculada
pela expressao de Taylor (7). Os resultados mostram o erro obtido quando se assume
que a viscosidade de Poiseuille é a viscosidade da emulsao quando esta escoa em tubo
capilar. Observa-se também que a viscosidade de Taylor é idéntica & viscosidade de
Poiseuille. Para a fracao de 40% existe diferenca entre estas duas viscosidades uma vez
que a viscosidade de Taylor é obtida para emulsoes de baixa fracao volumétrica e em
baixo niimero de capilaridade. Como é esperado observa-se um aumento da viscosidade
de Taylor e de Poiseuille adimensional com o aumento da fragao volumétrica. Era de
se esperar que a viscosidade 7,, aumenta-se com a razao de viscosidade em virtude do
aumento da razao de viscosidade. O aumento da razao de viscosidade faz com que a
deformagao das gotas seja menor. Nas emulsoes sintetizadas o aumento da razao de
viscosidade significa uma diminui¢ao da viscosidade do fluido base. A viscosidade do
fluido base é um dos parametros que influéncia a reologia de emulsoes. No entanto, nos
maiores numeros de capilaridade foi verificada uma tendéncida de a viscosidade 7., /m

aumentar com a razao de viscosidade (ver tab. 7.9).
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Tabela 7.11: Comparacao entre a viscosidade da parede, intrinseca e de Taylor adi-
mensionalizada pela viscosiade do fluido base, para diferentes emulsoes de O/A em
cisalhamento quadratico.

o =2%
A | Cay | nw/m | np/m | 1
2 10,018 ] 92 | 0,61 | 1,04
510,018 | 7.0 | 0,68 | 1,045
10| 0,018 | 5,7 | 0,65 | 1,047
20 [ 0,016 | 5,3 | 0,71 | 1,048
o =5%
A | Cay | nw/m | np/m | 1
2 10,016 | 15,0 | 0,69 | 1,100
510017 90 | 1,04 | 1,112
100,017 | 58 | 0,70 | 1,118
20 | 0,016 | 5.8 | 0,77 | 1,121
b = 20%
A Caw | Nw/m6 | np/ne | 1
2 10,017 | 27,1 | 1,16 | 1,40
5 10,017 | 18,3 | 1,34 | 1,45
10 | 0,018 | 12,3 | 1,31 | 1,47
20 [ 0,019 | 9,3 | 1,27 | 1,49
b = 40%
A Caw | Nw/ms | np/ne | N
2 10,052 | 26,6 | 3,47 | 1,80
5 10,072 ] 90,6 | 13,80 | 1,90
10 | 0,050 | 64,8 | 9,84 | 1,04
20 [ 0,053 | 25,7 | 5,23 | 1,97

7.6 Conclusoes: Microestrutura e Cisalhamento

Da anélise da microestrutura verificou-se que as emulsoes sintetizadas foram carac-
terizadas como polidispersas e com tamanho de gota nao coloidal. Da analise dos
resultados observou-se por comparacao, entre os resultados dos experimentos em tubo
capilar, que as emulsoes que apresentaram um menor efeito pseudo-pléstico tem uma
microestrutura com um nimero maior de gotas de menor tamanho. Da anélise micro-
estrutural verificou-se que a polidispersidade variou entre 0,44 (A = 10, ¢ = 5%) e
0,27 (A= 5,06 = 20% ; A= 20,9 = 2,¢ = 5%). No geral, as emulsdes com gotas
de maior diametro foram as de A = 10 e A = 20. A emulsdo ¢ = 2% e A = 20
apresentou uma maior porcentagem de gotas dentro do intervalo de 15 < d < 55 um

(95%). Para ¢ = 5% as emulsoes com maior porcentagem de tamanho de gotas no
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intervalo 12 < d < 40 um foram A\ = 2 e 5. Para ¢ = 20% as emulsbes com maior
porcentagem de tamanho de gotas no intervalo 5 < d < 40 ym foram A = 2 e 5. Para
¢ = 40% a emulsao de A\ = 5 apresenta a maior porcentagem de gotas no intervalo

b < d <40 pm (= 100%).

Em todos os experimentos detectou-se um aumento da viscosidade da emulsao com o
aumento da viscosidade do fluido base independentemente da razao de viscosidade e
da fracao volumétrica. Observou-se que, para as emulsoes de maior fracao volumétrica
a tendéncia de a viscosidade efetiva adimensionalizada pela viscosidade do fluido au-
mentar com o aumento da razao de viscosidade (ver fig. 7.28 e tab. 7.9). Nas emulsoes
de menor razao de viscosidade o escoamento desenvolvido no interior da gota devido as
tensoes tangenciais oriundas do cisalhamento do escoamento externo resultam em uma
reducao da distorcao do escoamento externo. Esse comportamento resulta em uma
menor dissipacao de energia, diminuindo a viscosidade da emulsao com a diminuicao
da razao de viscosidade (Otsubo e Prud’homme (1994)). Isso esta de acordo com a
teoria que relaciona o aumento da viscosidade com a menor deformacgao da superficie

das gotas.

Dos resultados obtidos do cisalhamento linear conclui-se que o efeito nao-Newtoniano
aparece em emulsoes com fracao volumétrica superior a 20%. Isto significa que para
altas razoes de viscosidade mesmo em fragao volumétrica aparentemente alta a emulsao
pode ser considerada diluida tendo em vista que o movimento das gotas vizinhas nao
influencia a deformacao da gota teste. Para a mesma razao de viscosidade, a viscosidade
aparente das emulsoes que apresentaram efeito Newtoniano diminui com o aumento da
diluigao. Tal era esperado uma vez que a diluicao faz com que menos gotas estejam

presentes na emulsao.

Pelos experimentos de escoamento quadratico observou-se uma queda acentuada da
viscosidade em baixos niimeros de capilaridade seguido de uma saturagao da viscosi-
dade. Nas maiores razoes de viscosidade, a saturacao da viscosidade pode ser uma
indicacao do alinhamento da microestrutura na direcao do escoamento. A saturacao
da viscosidade é identificada nos graficos AP com () pelo alinhamento dos pontos ex-

perimentais em altas vazoes. A variacao da viscosidade é detectada pelo desvio dos
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pontos da recta que passa na origem e pelos pontos experimentais em baixas vazoes.

As comparagoes entre o escoamento linear e o quadréatico sao feitas contrapondo a vis-
cosidade para os mesmos nimeros de capilaridade (ver tabs. 7.12 e 7.14). Observou-se
que para os mesmos numero de capilaridade a viscosidade avaliada pelo escoamento
no interior do tubo capilar (7,,) foi maior em rela¢do ao escoamento de cisalhamento
simples. E de notar que no escoamento quadratico existe um gradiente de taxa de
cisalhamento crescente do centro para a parede do tubo. Esse gradiente gera diferen-
tes deformagoes das gotas que por sua vez promovem alteragoes na configuragao da
microestrutura na dire¢cao normal a parede. Devido as altas taxas de cisalhamento
na regiao de parede as gotas das emulsoes de baixas razoes de viscosidade tendem a

apresentarem maiores deformacoes.

A tab. 7.12 permite comparar a viscosidade em funcao da razao de viscosidade e da
fracao volumétrica para ntumeros de capilaridade idénticos respeitante ao experimento
de cisalhamento linear. Pelos resultados observa-se que a viscosidade aumenta com o
aumento da fragdo volumétrica (maior numero de gotas) e com a diminui¢ao da razao
de viscosidade (aumento da porcentagem de glicerina no fluido base). A tab. 7.13
apresenta uma indicacao que a viscosidade adimensional aumenta com o aumento da

razao de viscosidade, devido & menor deformacao das gotas.

A tab. 7.14 permite comparar a viscosidade em fung¢ao da razao de viscosidade e da
fracao volumétrica para numeros de capilaridade idénticos respeitante ao experimento
de cisalhamento quadratico. Dos resultados obtidos verifica-se que para a mesma fracao
volumétrica a viscosidade aumenta com a diminuicao da razao de viscosidade devido ao
fluido base ser mais viscoso (maior porcentagem de glicerina no fluido base). Observa-
se que para ¢ = 40% a viscosidade de A = 2 foi inferior a A = 5. Isso ¢ devido a que
a viscosidade para A = 2 foi avaliada na regiao do plato Newtoniano de cisalhamento
maximo enquanto que para A = 5 a viscosidade corresponde a regiao de menor cisa-
lhamento. Na tab. 7.15 obtém-se as mesmas conclusoes mas em relacao a quantidades
adimensionais. No entanto, nao se verificou um aumento da viscosidade relativa com
o aumento da razao de viscosidade. Contudo na tab. 7.9 esse aumento foi verificado

para ¢ = 40%. A diferenca entre os dois resultados é que na tab. 7.9 os valores da
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viscosidade foram retirados nas maiores intensidades de escoamento.

Tabela 7.12: Comparacao da viscosidade para diferentes A e ¢ para nimero de capila-
ridade idénticos em cisalhamento simples.

A o =2% o = 5% o =20% ¢ = 40%
Ca n [Pa.s] | Ca n [Pa.s] | Ca n [Pa.s] | Ca | n [Pa.s]
2 10,018 | 0,062 0,011 | 0,073 0,059 | 0,082 0,14 | 0,51

5 | 0,019 | 0,027 0,008 | 0,030 0,041 | 0,063 0,18 | 0,25

10 | 0,017 | 0,013 0,009 | 0,014 0,038 | 0,029 0,15 | 0,12

20 | 0,019 | 0,0074 | 0,01 | 0,0081 0,044 | 0,016 0,14 | 0,057

Tabela 7.13: Comparagao da viscosidade adimensional pela viscosidade de cada fluido
base para diferentes \ e ¢ para nimero de capilaridade idénticos em cisalhamento
simples.

) b =2% b =5% 6=20% | ¢=40%
Ca |n/my | Ca | n/m|Ca | n/m | Ca | n/m
2 | 0,018 0,091 | 0,011 | 1,07 | 0,059 | 1,2 | 0,14 | 7.4
5 [0,019]0,97 |0,008]1,07 [0,041 22 |0,18]9,2
10 | 0,017 | 0,90 | 0,009 | 1,00 | 0,038 | 2,1 | 0,15 | 8,2
20 | 0,019 | 1,00 | 0,01 | 1,10 | 0,044 | 2,2 [ 0,14 | 7,7

Tabela 7.14: Comparagao da viscosidade para diferentes A e ¢ para nimero de capila-
ridade idénticos em cisalhamento quadratico.

A o =2% ¢ = 5% ¢ = 20% ¢ = 40%
Cay | Nw [Pa.s] | Cay | ny [Pa.s| | Cay | Ny [Pa.s] | Cay | Ny [Pa.s]
2 10,018 0,63 0,016 1,025 0,017 1,85 0,052 1,82

5 | 0,018 0,17 0,017 0,19 0,017 0,51 0,072 2,04
10 | 0,016 0,08 0,017 0,08 0,018 0,17 0,050 0,91
20 | 0,016 0,04 0,016 0,042 0,019 0,068 0,053 0,19

Tabela 7.15: Comparagao da viscosidade adimensional pela viscosidade de cada fluido
base para diferentes \ e ¢ para nimero de capilaridade idénticos em cisalhamento
quadratico.

) b =2% ¢ = 5% ¢ = 20% ¢ = 40%

Cay | Mu/m | Caw | N/ | Caw | Mw/mb | Caw | 1w/
2 10,018 92 | 0,016 15,0 | 0,017 | 27,1 | 0,052 | 26,6
5 10018] 7,0 |0,017] 9,0 |0,017 | 18,3 | 0,072 | 90,6
10 | 0,016 | 5,7 |0,017| 58 |0,018| 12,3 | 0,050 | 64,3
20 | 0,016 | 53 |0016| 58 |0019| 9,3 |0,053]| 257

Também se comparou a viscosidade aparente obtida nos dois tipos de cisalhamento
para a mesma taxa de cisalhamento. Observa-se pelos resultados da tab. 7.16 que a

viscosidade avaliada na regiao de parede (7,,) é¢ maior que a viscosidade detectada pelo

207



redbmetro (n). Entdo pode-se concluir que para uma suspensao de gotas a viscosidade

¢ diferente para diferentes tipos de cisalhamento.

Tabela 7.16: Comparacao da viscosidade aparente obtida em cisalhamento simples e
pelo escoamento em tubo capilar para a mesma taxa de cisalhamento.

¢ % | A | Fw s~ | 1w [Pas] |4 [s7] | n[Pas]
2 [ 9,30 0,41 10 0,062
2 | 5| 1057 0,19 10 0,03
10| 48,20 0,061 50 0,012
20 | 50,60 0,04 50 | 0,0068
2 [ 9,70 0,47 10 0,073
5 | 5| 21,00 0,19 20 0,030
10 | 50,24 0,07 50 0,014
20 | 4,42 0,17 5 0,0084
2 | 10,50 0,7 10 0,090
20 | 5 | 22,30 0,29 20 0,065
10 | 10,20 0,20 10 0,031
20 | 51,5 0,064 50 0,015
2 | 7.30 1,71 10 0,60
40 | 5 | 2050 1,33 20 0,18
10| 923 0,81 10 0,18
20 | 18,24 0,21 20 0,084
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8 COMPARACOES DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS
COM TEORIAS E OUTROS AUTORES

8.1 Estimativa da Espessura da Camada ¢

Como referido em capitulos anteriores, o escoamento em tubo capilar de uma emulsao
pode proporcionar o aparecimento de uma regiao livre de gotas adjacente a parede do
tubo. Aqui propoem-se o uso do modelo apresentado pela eq. 2.79 para a predigao
da espessura da camada 6. E de se referir que a viscosidade do fluido que escoa na
regidao central do capilar (7.) é expressa pela viscosidade de Taylor, indicada para
suspensoes de baixas fragoes volumétricas em escoamento de regime de baixo niimero
de capilaridade. Enquanto que n; ¢ a viscosidade do fluido que escoa adjacente a parede,

que representa a viscosidade do fluido base da emulsao, 7,. Desta forma obtém-se que:

0g = I )

1/4
0 _ L= mifn, ] (8.1)
R fr(9) 77i/77b

em que fr(¢) = 1+¢(1+5/2X)/(1+A). A viscosidade intrinseca é obtida pela equagao

de Poiseiulle de escoamento em tubo:

o TR'G
77@ - 8Q .

(8.2)

A espessura da camada livre de gotas para o escoamento em cisalhamento linear pode
ser estimada pelo modelo baseado no balanco entre os efeitos de adveccao e de difusao
presentes na equagao de transporte da propriedade ¢ em regime permanente para

emulsoes de baixa fracao volumétrica e altas razoes de viscosidade em baixos niimeros
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de capilaridade (ver se¢ao 3.3):

9 Ca*PeH()\)

"= 1120 o V(A

(8.3)

E de se referir que os parametros fisicos deste modelo (Ca, Pe) sio calculados em
fungao do raio médio da gota da emulsdo, a@. Assim, para se utilizar os dados de Ca
e de Pe experimentais ¢ necessario multiplicar-se a eq. 8.3 por (a/R)? e por R/a, em
que R é a distancia entre os discos do redémetro, 400um. Observa-se que a expressao
é fungao de ¢, que é uma quantidade desconhecida do modelo. Com o intuito de se
ultrapassar essa dependéncia multiplica-se e divide-se a eq. 8.3 por ¢, que é a fragao
volumétrica da emulsdo. E de lembrar que este modelo considera que em regides muito

distantes da parede gz~5 = ¢/¢o = 1. Aplicando estas modificagoes a eq. 8.3 fica:

<~ 9 CazPeEH()\)
TU1120 ¢ RV(N)

Analisando os dados da tab. 8.1 observa-se que a viscosidade medida pelo viscosimetro
capilar é maior que a viscosidade avaliada pelo redmetro. Observando os dados da tab.
8.2 é evidente que a taxa de cisalhamento nas regides de parede do capilar é significati-
vamente menor do que a imposta no reémetro. Esse fato pode ser a justificagao para as
maiores viscosidades obtidas no viscosimetro capilar. Observa-se pelos dados da tab.
8.1 que a viscosidade medida no redmetro é proxima da viscosidade do fluido base da
emulsao exceto para as fragoes volumeétricas 20 e 40 %. Em fragoes desta ordem um
novo mecanismo se faz presente devido a deformagao de uma gota ser induzida pelo
movimento das demais. As interagoes entre gotas passam a ser relevantes. Isso ficou
mais evidente em emulsoes de menor razao de viscosidade. Quanto a predicao da es-
pessura da camada livre de gotas observa-se que quanto menor é a fragao volumétrica
e maior é a razao de viscosidade a teoria do meio continuo aplicada ao escoamento em
tubo capilar é proxima a teoria de cisalhamento simples. Isso porque a estimativa da
espessura da camada livre de gotas em cisalhamento simples foi obtida para uma gota

de alta razao de viscosidade.
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Tabela 8.1: Predigao da Espessura da Camada ¢ em cisalhamento quadratico (eq. 8.1)

e simples (eq. 8.4)

o % | A Ca Cay, | n[Pa.s| | nw[Pa.s| | ni[Pa.s] | ni/m | 9, s
2 10,0178 | 0,0177 | 0,0623 0,628 0,0418 | 0,612 | 0,116 | -
2 5 10,0185 | 0,0178 | 0,0271 0,198 0,0192 | 0,685 | 0,18 -
10 | 0,0165 | 0,0165 | 0,0126 0,0792 0,0091 | 0,651 | 0,152 -
20 | 0,0186 | 0,0191 | 0,0074 0,0365 0,0056 | 0,756 | 0,26 | 0,28
2 10,0498 | 0,0465 | 0,0697 0,407 0,0640 | 0,937 | 0,5 -
5 5 10,0403 | 0,0417 | 0,0295 0,158 0,0277 | 0,986 | 0,664 | -
10 | 0,0385 | 0,0328 | 0,0176 0,0653 0,018 | 0,846 | 0,364 | -
20 | 0,0101 | 0,0114 | 0,0085 0,0521 0,005 | 0,687 | 0,2 -
2 10,0248 | 0,0206 | 0,0680 | 1,37 | 00848 | 124 | - -
20 | 5 10,0179 | 0,0175 | 0,0657 | 0514 | 00376 | 1,34 | - ;
10 | 0,0383 | 0,0368 | 0,0294 | 0,140 | 00237 | 1,60 | - ;
20 | 0,0196 | 0,0190 | 0,0156 0,0688 0,0094 | 1,27 - -
2 10,0507 | 0,0510 0,71 2,08 0,263 3,47 - -
40 | 5 | 0,0869 | 0,0841 | 0,318 2,43 0,365 14.8 - -
10 | 0,0235 | 0,0233 0,18 1,32 0,122 7,52 - -
20 | 0,0210 | 0,0216 | 0,0837 0,212 0,0253 | 3,42 - -

Ca: Capilaridade do Escoamento Linear; Ca,,: Capilaridade do Escoamento Quadratico; n:

Viscosidade Experimental obtida por cisalhamento linear; n,,: Viscosidade Experimental

obtida na regiao de parede do tubo capilar ; 7;: Viscosidade Intrinseca avaliada pela

Equacao de Hagen-Poiseiulle; Sq: Espessura da camada livre de gotas adimensionalizada
pelo raio do tubo capilar de 250 um; ds: Espessura da camada livre de gotas

adimensionalizada pela distancia entre os discos do redmetro (gap).

Tabela 8.2: Taxa de Cisalhamento correspondente ao ntumero de capilaridade da tab.

8.1.

% | A | A g
2 | 3,16 | 20
2 | 5 (10,57 | 50
10 | 24,28 | 100
20 | 6,48 | 200
2 12,82 | 50
5 |5 3092|100
10 | 50,24 | 200
20 | 27,81 | 200
2 | 1,67 | 20
20 | 5 | 3,98 | 50
10 | 32,72 | 200
20 | 35,25 | 200
2 [ 2,73 | 50
40 | 5 | 4,04 | 20
10 | 2,17 | 200
20 | 12,97 | 200
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8.2 Comparagao dos dados experimentais obtidos em cisalhamento simples

com modelos tedricos

A expressao da viscosidade de Taylor é indicada para estimar a viscosidade de emulsoes

diluidas:
n 14+5/2 )\)
214 — 8.5
2 ¢(1+A (5.5)

que em altas razoes de viscosidade tem a seguinte forma:

n_ (5.3
%_1+¢(j+%), (8.6)

em que 7 é a viscosidade da emulsao e 7, é a viscosidade do fluido base. A tab.
8.3 lista a viscosidade da emulsao adimensionalizada pela viscosidade do fluido base
obtida no experimento de cisalhamento simples (redmetro) e compara com a expressao
da viscosidade de Taylor (eq. 8.5). Verifica-se que a viscosidade pouco variou para
uma determinada fragao volumétrica. Isto é coerente porque o regime é de baixo
numero de capilaridade e o efeito da razao de viscosidade indica que as gotas sao
praticamente esféricas. Esses resultados reforcam a ideia que mesmo para A\ = 5 as
gotas podem ja ser consideradas rigidas sem apresentarem deformagao para baixos
numeros de capilaridade. A previsao da viscosidade de Taylor esta coerente com os
resultados experimentais. Contudo, para a fracao volumétrica de 20% a viscosidade de
Taylor é duas vezes inferior em relagao a viscosidade obtida experimentalmente. Para a
fracao volumétrica de 40% essa diferenga foi ainda maior. Isso mostra que a expressao
da viscosidade de Taylor nao é apropriada para emulsoes de altas fragoes volumétricas,

mesmo em altas razoes de viscosidade.
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Tabela 8.3: Comparacao entre a viscosidade adimensional obtida em cisalhamento
linear (reémetro) com a predi¢ao pela expressao de Taylor.

¢ % | A | Cax10| n/ny | Nray | (Mray — 0/ M)/ N7ay]
2 1,78 0,912 | 1,004 0,123
5 1,86 0,967 | 1,0045 0,075
2 110 1,65 0,904 | 1,0047 0,14
20 1,86 1,001 | 1,0048 0,045
2 1,92 0,985 | 1,01 0,025
5 2,00 1,043 | 1,011 0,031
5 |10 1,92 1,056 | 1,012 0,044
20 2,13 1,150 | 1,012 0,14
2 1,28 1,308 | 1,04 0,26
5 1,80 2,340 | 1,042 1,24
20 |10 2,10 2,299 | 1,047 1,19
20 1,96 2,110 | 1,018 1,01

A viscosidade efetiva adimensional em funcao da fracao volumétrica pode ser também

ajustada pela equagao de Krieger-Dougherty:

me=n/m=[1— (¢/,)] "% . (8.7)

O valor do parametro [n] foi de 2,5. O valor do parametro ¢, ¢ encontrado através do
grafico n7/2(¢) quando se extrapola a recta para n~'/2 = 0. O valor encontrado foi de
¢p = 0,61. No entanto, o valor de ¢, que mais se adequou aos resultados experimentais
foi o de 0,5. A tab. 8.4 mostra os valores experimentais e os obtidos pela eq. 8.7.

Tabela 8.4: Comparacao entre a viscosidade adimensional obtida em cisalhamento

linear (redmetro) com a predi¢ao pela expressao Krieger-Dougherty para a emulsao de
A=20e%=200s"

¢ | n/m | n
002] 1 |1,05

0,05 | 1,15 | 1,14
0,2 | 2,2 | 1,90
04 | 7.8 | 7,50

Os dados da tab. 8.3 estao representados pelas figs. 8.1, 8.2 e 8.3. Observa-se que para
as fragdes volumétricas 2 e 5 % a teoria de Taylor é aceitavel. Contudo, para a fragao
volumétrica de 20 % a teoria de pequenas deformagoes de Taylor (C'a — 0) resulta
em predicoes distantes dos resultados experimentais. Isto porque a teoria de Taylor ¢é

adequada para baixas fracoes volumétricas, em baixos nimeros de capilaridade.
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Figura 8.1: Comparacao entre a viscosidade experimental (o) adimensionalizada pela
viscosidade do fluido base e a viscosidade teorica de Taylor (———, eq. 8.6) para ¢ = 2%

em funcao da razao de viscosidade.
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Figura 8.2: Comparacao entre a viscosidade experimental (o) adimensionalizada pela

viscosidade do fluido base e a viscosidade teorica de Taylor (— — —, eq. 8.6) para para
¢ = 5% em fungao da razao de viscosidade.
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Figura 8.3: Viscosidade experimental adimensionalizada pela viscosidade do fluido base
para ¢ = 20% em fungao da razao de viscosidade. (———) Viscosidade teorica de Taylor
(eq. 8.6). (e) Viscosidade Experimental da presente tese.

A fig. 8.4 mostra a variacao da viscosidade adimensionalizada pela viscosidade do fluido
base em funcao da fragdo volumétrica. Como era esperado a viscosidade aumenta com
a fracdo volumétrica. A regiao linear foi ajustada pela eq. 8.5 em que a constante
de ajuste foi 5/2. Para fazer essas comparacoes foi necessario extrair a viscosidade
em numeros de capilaridade idénticos (para cada razao de viscosidade) visto que em
nenhum experimento se obtém exatamente o mesmo nimero de capilaridade que é
funcao da viscosidade, taxa de cisalhamento e da tensao interfacial. E de se referir que
a expressao de Taylor é apropriada para emulsoes monodispersas e estatisticamente
homogéneas em baixas concentragoes e para nimero de capilaridade tendendo a zero.
Fatores como a presenca de surfactantes e a heterogeneidade de concentracao espacial
de gotas nao sao levados em consideragao pela teoria. Estes parametros contribuem

para a existéncia de diferencas entre a teoria e os dados experimentais.
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Figura 8.4: Variacao da viscosidade adimensional com a frac¢ao volumétrica para \ =
20 e Ca =~ 0,020. A constante obtida para o ajuste dos dois primeiros pontos foi de
K =5/2.

A expressao da eq. 3.43 representa a viscosidade de uma emulsao diluida de alta
razao de viscosidade em cisalhamento simples em regime permanente (Oliveira e Cunha
(2011)):
5 25 5 c

%:1+¢<5‘a) *¢<x702+uca>2) | (88)
Esta expressao foi obtida a partir do tensor de tensoes de uma particula isolada apos
ter-se efetuado o procedimento comum de média volumétrica que permite passar de
uma escala discreta para uma escala continua. O primeiro termo da equagao representa
a viscosidade do fluido base, o segundo termo é referente a situacao em que as gotas
apresentam diferengas de tensoes normais mas conservam a sua forma e o terceiro
termo é a contribuicao do efeito pseudo-plastico da emulsao. A fig. 8.5 apresenta
a comparacao entre os resultados experimentais desta tese para a emulsao de fracao
volumétrica de 2% com razao de viscosidade 20 e a estimativa da eq. 8.8. Observa-se
que a teoria estd de acordo com os resultados experimentais. Na fig. 8.5 também
esta representada a variacao do termo de contribuicao pseudo-plastico com o ntimero
de capilaridade. Verifica-se que este termo é de magnitude menor que o somatorio
dos restantes termos. Ou seja, o efeito pseudo-plastico é inibido pela magnitude da

viscosidade do fluido base e do termo que representa a viscosidade na situacao onde
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as gotas nao apresentam variacao de forma. Assim a emulsao pode ser considerada
como um fluido Newtoniano para esta fracao volumétrica e razao de viscosidade. Isso
é coerente visto que a emulsao é diluida e de alta razao de viscosidade, inibindo a
deformagao da gota em baixos numero de capilaridade. A fig. 8.6 mostra a variagao da
viscosidade adimensional com a razao de viscosidade para um niimero de capilaridade
fixo (Ca = nyya/7s ~ 2 x 107*) comparando com a previsao tedrica da eq. 8.5 e da
eq. 8.8. Observa-se que as duas teorias sao aceitaveis quando comparadas com os
resultados experimentais. E de lembrar que estas teorias foram obtidas para emulsoes

diluidas para C'a — 0.

4 T T T T T
3.5} 0.3 — .
S 025 .
3t é 0.2 g
= 0.15
2.5t Ig 0.1 i
< 5 0.05
S 2t .
=
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Figura 8.5: Variacao da viscosidade aparente em funcao do ntmero de capilaridade
(Ca = nyya/7s) para a fragdo volumétrica 2% e razao de viscosidade 20. o Experimentos
da presente tese, - — — Eq. 8.8.
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Figura 8.6: Variagao da viscosidade adimensional em fun¢ao da razao de viscosidade
para a emulsdo de ¢ = 2% e Ca = nyya/7, ~ 2 x 1071, e Experimentos da presente
tese. ——— Eq. 88. --- Eq. 8.5.

A fig. 8.7 mostra a variagao da viscosidade relativa em fungao da razao de viscosidade,
no maximo numero de capilaridade experimental. Pelo grafico observa-se que a viscosi-
dade relativa aumenta com a razao de viscosidade devido as menores deformacoes das
gotas. Com o aumento da razao de viscosidade o comportamento das gotas tendem
para a situacao de particulas rigidas onde passam a girar mais rapido do que se defor-
mam. Também se destaca que a viscosidade relativa aumenta com a fracao volumétrica
de gotas devido ao fato da existéncia de um maior nimero de gotas aumentando os

efeitos das interagoes hidrodinamicas gota-gota.

No trabalho de Loewenberg e Hinch (1996) foi examinada a reologia de emulsoes por
meio de simula¢ao numérica (Método de Integral de Contorno) de 12 gotas utilizando
a condicoes de contorno periodicas. E de se referir que uma das limitacdes do modelo
numérico é que este nao considerou o efeito de surfactante na superficie das gotas que
tem influéncia na reologia de emulsoes e nem os possiveis efeitos de parede existentes
no redémetro. O modelo numérico de Loewenberg e Hinch (1996) prevé a formacao de
um possivel platd newtoniano para baixos ntimeros de capilaridade e um efeito pseudo-

plastico com o aumento do numero de capilaridade. A tab. 8.5 compara os valores
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Figura 8.7: Variagao da viscosidade no maximo ntimero de capilaridade experimental
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base em funcao da razao de viscosidade
para a emulsao de ¢ = 40%. e Experimento da presente tese. — — — Eq. 8.8. --- Eq.
8.5.

numéricos com os dados experimentais da presente tese. Observa-se que as fragoes
volumétricas entre o estudo numeérico e os experimentos desta tese sao diferentes mas
a razao de viscosidade é proxima. Observa-se pelos valores da tab. 8.5 que para o
mesmo numero de capilaridade a tensao na gota numérica (X12) pouco variou com o
aumento da fragao volumétrica (de 10% para 30%). Nos experimentos verifica-se que o
aumento da fracao volumétrica de 5% para 40% aumenta a tensao associada com a gota.
Este acontecimento é devido as interagoes hidrodinamicas gota-gota em maiores fragoes
volumétricas que contribuem com o maior efeito da tensao gerada pelo cisalhamento do
escoamento na superficie da gota. Comparando os dados experimentais desta tese com
os numéricos de Loewenberg e Hinch (1996) era esperado um aumento mais evidente
da tensao avaliada pelo método numérico com a fragao volumétrica como aconteceu

com os resultados experimentais.
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Tabela 8.5: Comparagdo entre resultados numeéricos de Loewenberg e Hinch (1996)
com os resultados experimentais da presente tese para C'a = 0, 20.

(n/m) Ca/d 21
d=5%:A=2 | o=10% ;A =1
0,11 0,35
O=40% A=2|0=30%;A=1
1.20 0,38

8.3 Comparagao dos dados experimentais obtidos pelo escoamento em

tubo capilar com modelos teobricos

A da viscosidade de Taylor é universal ja que nao envolve interacao hidrodinamica
gota-gota, descrevendo uma emulsao com comportamento Newtoniano com viscosidade

efetiva dada pela expressao:

n 1+5/2 A
m=Lo1sg (L2 (59)

Desta forma a viscosidade de Taylor é invariante com o tipo de escoamento. Assim
sendo, pode-se usar os valores da viscosidade dada pela teoria de Taylor para comparar

com os resultados experimentais desta tese obtidos no escoamento em capilares.

Na secao 3.2 foi apresentada uma teoria para escoamento de emulsoes diluidas de
altas razoes de viscosidade em capilar de seccao circular em regime permanente. Na
expressao da quantidade de movimento linear o termo do tensor de tensoes ¢ a soma
do tensor de tensoes hidrodinamico com o tensor de tensoes devido a presenca de gotas
(Batchelor (1970a)). Este ultimo tensor é constituido por um tensor de forma obtido
pela teoria de pequenas deformagoes (Frankel e Acrivos (1970)) e leva em consideragao
a distribuicao, orientacao, tamanho e forma das gotas. Assumiu-se que neste caso as
gotas presentes no escoamento nao alteram a sua forma, ou seja, considerou-se um
regime de deformacdo permanente. E de se referir que no escoamento quadratico a
taxa de cisalhamento varia na direcao normal ao escoamento. Essa variacao da taxa
de cisalhamento origina diferentes deformacoes nas gotas. Porém em emulsoes diluidas
a deformacao de uma gota nao ¢é influenciada pela deformagao das gotas vizinhas e em

altas razoes de viscosidade as gotas apresentam pequenas deformagoes. Em Oliveira
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(2007) foi obtida uma expressao algébrica baseada no modelo da secgao 3.2 para prever

a viscosidade de emulsoes de baixas fracoes volumétricas e altas razoes de viscosidade:

ngCas
Nap = =7 5 5 5 , (8.10)
Cay — g1 Cas + g2 In(16ns Cas + nrc?) + gs
em que:
_ (nr — 773)02
9D = —s
81
2
nr ¢
= 8.11
92 1675 g1 ( )
g5 = —ln(nr &) g2,
e:
5 3
=1 - — — 12
w=1+0(3-5) . (8.12)
5 25
=1 S
ne=1+¢ <2 4)\)
O numero de capilaridade foi calculado como sendo:
nbUc a
Cay =\ — 8.13
“ s R’ ( )
em que:
G R?
U, = . (8.14)
8

Pela tab. 8.6 constata-se que a viscosidade efetiva predita pela teoria de Taylor coincide
com a viscosidade aparente obtida pela teoria de altas razoes de viscosidade para emul-
soes diluidas. A coincidéncia destas teorias se deve aos baixos niimeros de capilaridade,
onde a teoria de Taylor é vélida. A viscosidade calculada pela equacao de Poiseuille
se mostrou proxima da viscosidade aparente calculada pela eq. 8.10 e da viscosidade
calculada pela expressao de Taylor, para baixos regimes de ntimero de capilaridade.
Os maiores valores da viscosidade de parede podem ser devido as propriedades de pa-
rede, a polidispersidade e as diferencas de fracao volumétrica na direcao perpendicular

a direcao principal do escoamento que esté relacionada com a migracao de gotas de
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maior tamanho para a regiao de menor taxa de cisalhamento, fazendo com que gotas

de menor tamanho se posicionem perto da regiao de parede.

Tabela 8.6: Comparacao entre a viscosidade adimensional obtida em cisalhamento
quadratico (capilar) com a predi¢ao pela expressao de Taylor.

&% | N | Caypx1072| Cayx x 107° | nu/m | np/m0 | 01 Nap
2 10 2.03 5.74 531 | 0,73 | 1,047 | 1,047
20 1,90 5,81 4,94 0,76 | 1,049 | 1,048
5 |10 217 444 548 | 0,78 | 1,118 | 1,122
20 2.03 4,83 551 | 0,86 | 1,121 | 1,119

Ca,,: Capilaridade do Escoamento Quadratico; C'ay: Capilaridade calculado pela eq. 8.13;
Nw/Mp: Viscosidade de Parede adimensionalizada pela viscosidade do fluido base; np:
Viscosidade calculada pela teoria de Taylor (eq. 8.9); np/my: Viscosidade Intrinseca
calculada pela equagao de Poiseuille adimensionalizada pela viscosidade do fluido base (n);
Nap: Viscosidade calculada pela eq. 8.10

A fig. 8.8 compara a viscosidade de Taylor com a eq. 8.10. Observa-se que para
baixos nimeros de capilaridade as estimativas teéricas sao coincidentes e proximas dos
resultados experimentais. Pela fig. 8.9 observa-se uma subida da viscosidade associada

com a razao de viscosidade. Esse acontecimento esta coerente com a teoria.

2 T T T T T T
1.5+ -
= 1t 1 | ] -
<
0.5 } i
O 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 ) 6 7

Cay x 1075
Figura 8.8: Variacao da viscosidade aparente com o ntimero de capilaridade C'ay para a

emulsao de fragdo volumétrica 2% e razao de viscosidade 20. B np/n, ; - -+ Resultado
Teodrico da eq. 8.9 e da eq. 8.10 sao coincidentes para baixos niimeros de capilaridade.
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Figura 8.9: Variagao da viscosidade aparente com a razao de viscosidade para Ca,, =
0,02 para a emulsao de fracao volumétrica 2% Resultado Teorico da eq. 8.9 e da eq.
8.10 sao coincidentes.

8.4 Comparagao dos dados experimentais com outros trabalhos

Esta secao tem como objetivo comparar os resultados experimentais obtidos com outros
autores sempre que possivel para condicoes de escoamento semelhantes e emulsoes do
mesmo tipo. Desde ja é de se referir que diferentes trabalhos experimentais obtém dife-
rentes resultados. Isso pode ser devido aos diferentes liquidos envolvidos, a polidisper-
sidade de gotas bem como a heterogeneidade da emulsao, aos efeitos hidrodinamicos de
interacao gota-gota e a distribuicao espacial de surfactante na superficie da gota regida
pela eq. 5.3. Dependendo da intensidade do escoamento pode haver ruptura de gota,
modificando as propriedades microestruturais da emulsao e como tal a reologia deste
fluido complexo. Na procura por trabalhos de cisalhamento de emulsdes em redmetros e
de escoamentos de emulsoes em capilar verificou-se que na literatura existe uma grande
preocupacao tedrica de apresentar modelos ou simulagoes cujos resultados possam ser
comparados com os resultados obtidos experimentalmente. Por outro lado os trabalhos
experimentais presentes na literatura se preocupam em estudar o comportamento de
emulsoes com vista a aplicacoes especificas. Por esses motivos sentiu-se dificuldades

em encontrar trabalhos na literatura que possam ser comparaveis com os resultados
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apresentados nesta tese. As principais conclusoes destes trabalhos reafirmam o que se
conhece em relacao as caracteristicas reoldgicas de emulsoes: comportamento de fluido
pseudo-pléstico, influéncia do tamanho de gota na reologia e aumento da viscosidade
com o aumento da fracao volumétrica de surfactante e da fracao volumétrica da fase
dispersa. Também se sentiu a falta de trabalhos de escoamento de emulsoes de gotas
em capilar. Observou-se que este tipo de trabalhos sao direcionados para a industria
de petroleo onde as emulsoes sao a base de 6leos desse tipo. O principal interesse é
avaliar o fator de atrito em funcao das altas fracoes volumétricas envolvidas. Este fator
de atrito nada mais é que a tensao de parede adimensionalizada (2 7,,/(pU*L)). Os
trabalhos mais teoéricos da vertente numérica tém como objetivo tragar o perfil de ve-
locidades do escoamento, visualizagao da deformagao da gota e identificar a formagao

da camada livre de gotas nas proximidades da parede.

8.4.1 Experimentos realizados em Redmetros

O trabalho de Jayasuriya et al. (1986) mediu as propriedades reolégicas de emulsoes
O/A em um reémetro de cilindros concéntricos. O fluido base é constituido por adgua
deionizada (49,5 wt%) misturada com glicerol (49,5 wt%) onde ¢ adicionado o sur-
factante Tween80 (1 wt%). A viscosidade do fluido base ¢ 9 ¢P. O fluido disperso é
constituido por 6éleo mineral (90 wt%) e surfactante Span80 (10 wt%). A viscosidade
da fase oleosa é 46 c¢P. As medigoes foram realizadas a temperatura de 25°C". Com
estes dados pode-se obter que a razao de viscosidade é aproximadamente 5. Os autores
efetuaram medicoes com fracoes volumétricas entre 15% e 75%. A distribuicao de ta-
manho das gotas foi medido por um analisador de tamanho de particula da Malvern do
modelo ST 1800. O raio da gota variou de 5,4 a 33 um. Para comparar os resultados
obtidos nesta tese com os resultados de Jayasuriya et al. (1986) selecionou-se a emulsao
de fracgao volumeétrica 15% e 40%, cujo raio médio das gotas é respectivamente de 1,4
e 2,7 pm. Desde ja é de notar que o raio médio das gotas da emulsao da presente tese
é superior, pois a intencao foi de gerar emulsoes de gotas nao coloidais para evitar os
efeitos das flutuagoes térmicas moleculares designadas como efeitos Brownianos. Na

presente tese para a emulsao com razao de viscosidade de 5: ¢ = 40%,a = 11,81 um
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e ¢ =20% —a = 11,78 pm. A comparacao é efetuada para a viscosidade n/m, em
que 7 ¢é a viscosidade aparente medida no redmetro. Para a fracao volumétrica de 20%
(fig. 8.10) observa-se uma certa concordancia entre os resultados da presente tese e
de Jayasuriya et al. (1986) mesmo com as possiveis diferengas de polidispersidade, da
viscosidade dos fluidos envolvidos, da distribuicao de surfactante na superficie da gota
e da distribuicao espacial de gotas. Para a fracao volumétrica de 40% a emulsao da
presente tese apresenta um aumento significativo da viscosidade enquanto que a emul-
sao de Jayasuriya et al. (1986) para fracdo volumétrica de 40% mostrou um menor
efeito pseudo-plastico. O resultado apresentado por Jayasuriya et al. (1986) nao esta
coerente com as observagoes da maioria dos trabalhos onde é referido que emulsdes com
altas fragoes volumétricas exibem uma maior variagao da viscosidade com o aumento

da taxa de cisalhamento.
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Figura 8.10: Variacao da viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento para
a emulsao O/A de A = 5. e Jayasuriya et al. (1986) ¢ = 15% ;V Presente Trabalho
¢ = 20%.

No trabalho de Pal (1992) foi estudado a influéncia do aumento da fra¢do volumétrica
de surfactante em emulsdo O/A (0,2, 12,8, 25,7 % wt). A fase oleosa é petroleo de
viscosidade 6,4 c¢P. O surfactante utilizado foi o Triton X-100 solivel na agua de

viscosidade 240 ¢P. Os autores verificaram que o aumento da fracao de surfactante
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evidéncia as propriedades de fluido pseudo-pléastico das emulsdes. E de se observar que
a viscosidade do surfactante é cerca de 40 vezes maior que a viscosidade da fase oleosa.
A razao de viscosidade destas emulsoes é de 6,4. Os experimentos foram realizados
a temperatura de 24°C em um redmetro de cilindros concéntricos. Selecionou-se as
emulsoes de fragao volumétrica 0,16 e 0,31 para serem comparadas com as emulsoes
desta tese de fracao volumétrica 0,20 e 0,40 para a razao de viscosidade 5. Pela fig.
8.11 observa-se que a viscosidade aparente adimensional, da emulsao da presente tese
esta é semelhante 4 emulséo de Pal (1992). Nao se pode dizer nada sobre o tamanho de
gota e da sua polidispersidade devido a falta desses dados no trabalho de Pal (1992). O
que se pode dizer é que a emulsao de fracao volumétrica de 20% se comporta como um
fluido newtoniano. Pela fig. 8.12 vé-se que a emuls@o da presente tese e de Pal (1992)
sao idénticas exibindo uma ligeira perda de viscosidade com o aumento da tensao de

cisalhamento.
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Figura 8.11: Variacao da viscosidade aparente com a tensao de cisalhamento para a

emulsao O/A de A = 5. o Pal (1992) ¢ = 16% e 0,2 %wt de surfactante ; A Presente
Trabalho ¢ = 20%.
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Figura 8.12: Variacao da viscosidade aparente com a tensao de cisalhamento para a
emulsdo O/A de A = 5. e Pal (1992) ¢ = 31% e 12,8 %wt de surfactante ; A Presente
Trabalho ¢ = 40%.
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9 VISCOELASTICIDADE

Diversos fluidos (solugoes poliméricas, emulsoes de alta fracdo volumétrica) tém ca-
racteristicas viscoelasticas que lhes conferem comportamento do tipo soélido e do tipo
liquido. Estes materiais tém entao uma componente elastica e uma componente viscosa.
Os materiais com componente eléstica tém um tempo de relaxacao que é caracterizado
pela recuperacao da tensao apds a interrupgao instantanea da taxa de cisalhamento.
Uma equagao para fluidos em regime de viscosidade linear (pequenas taxas de defor-
magao) pode ser escrita na forma (Oldroyd (1964)):

0 0? o 0 0? am
<1+a1§+a2@+a"%) Ty = (60+61§+62ﬁ+6m6t—m)7 (9.1)

em que, oy, e Bm sao parametros materiais e 7,, e v sao respectivamente a tensao de

cisalhamento e a deformacao relativas ao cisalhamento simples.

O primeiro modelo para este tipo de fluidos foi proposto por Maxwell (Bird et al.
(1987)). Este modelo pode ser representado pela associagao em série de uma mola com
um amortecedor. Sendo oy e 1 os Unicos parametros da eq. 9.1 diferentes de zero e
igualando f; a viscosidade 1 obtém-se o modelo de Maxwell pode ser escrita em termos

da seguinte integral de convolucao:

oT .
T+ Qg =M (9.2)

em que,y = 0v/0t =2 D e ay = /G que é referido como o tempo de relaxagao e
G como o modulo elastico. A equacao constitutiva para o fluido de Maxwell pode ser

escrita como:

T(t):/t Oy (t —t)D(t)dt" (9.3)

—00

em que, $/(t — ') é designado por Modulo de Relaxagao. No caso particular de um
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fluido de Maxwell:

2 /
Oy (t—t) = a—”e—“—t )/en (9.4)
1

A eq. 9.3 descreve a tensdo no presente tempo (¢) como sendo fungao do estado de
deformagao atual e dos estados de deformacao antecessores. Quanto mais distante um
determinado estado de deformacao estiver do atual menor seré a sua contribuicao para
a tensao no presente tempo. Essa contribuigao decai exponencialmente (eq.9.4). Este

conceito é designado por "fading memory".

O modelo de Jeffrey ¢ um modelo mais geral do que o modelo de Maxwell e inclui a

derivada temporal 0D /0t surgindo duas constantes temporais:

or oD
T+a1§—2n <D+agﬁ) , (9.5)

A constante [ é designada como tempo de retardacao (Bird et al. (1987)). A forma
integral do modelo de Jeffrey é obtida usando a condi¢ao inicial que 7, D, 0D /0t

sejam finitos para t = —oo:

T(t):/t Q,(t—t)D(t') dt’, (9.6)

em que, ®;(t —t') é designado por Modulo de Relaxacao do modelo de Jeffrey:

2 ,
Ot —t) =N (1 — Z—i> e~/ 47)03—;5,3(75 —t), (9.7)

em que dp é a distribui¢ao delta de Dirac. Modelos mais complexos podem ser obtidos

a partir da eq. 9.1 tomando outros parametros materiais diferente de zero.

Quando se compara os dois modelos apresentados vé-se que sao formados por uma inte-
gral no intervalo de todos os tempos passados de um modulo de relaxagao multiplicado
por um tensor taxa de deformacao. Assim pode-se representar estes modelos, e os mais

complexos, por um modelo geral de viscoelasticidade linear:

T(t) = /t Ot —t)D(t') dt’, (9.8)

—00
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em que ®(t —t') é o modulo de relaxagao de tensoes.

9.1 Escoamentos para capturar Propriedades Viscoelasticas

Dentro do contexto experimental é possivel capturar as propriedades viscoelésticas
através de experimentos no regime de viscoelasticidade linear e nao-linear. Nesse sen-
tido descreve-se os diferentes tipos de experimentos relacionando-os com as proprieda-

des reologicas dos fluidos que se podem medir.

9.1.1 Cisalhamento Oscilatério em Pequena Amplitude (SAOS)

Este tipo de cisalhamento ¢é realizado na regiao de viscoelasticidade linear e é proposto
para medir a resposta transiente da amostra de fluido. No reémetro a amostra é
colocada entre os dois discos. O disco superior se desloca com pequenas oscilagoes

sinusoidais com frequéncia w promovendo a deformagao do fluido por cisalhamento:

~(t) = vosen(wt) , (9.9)

em que 7o ¢ a amplitude de deformagao. Derivando 7(t) no tempo encontra-se a taxa

de deformagao (ou taxa de cisalhamento):

Y(t) = Jocos(wt) , (9.10)

com Yy = wyp. Para um fluido Newtoniano a tensao de cisalhamento estda em fase
com a taxa de de deformacao e nao existe tensoes normais. No entanto, para fluido

nao-Newtoniano a tensao de cisalhamento nao esta em fase com y(t) e 4(t):

Toy = Alw)yosen(wt + o) , 0 < a <m/2. (9.11)

Pode-se escrever a eq. 9.11 em funcao de vp:

Ty = B(w)jocos(wt — B8) , 0< B <7/2, (9.12)
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em que « é a diferenca de fase entre a onda de deformacao e a resposta da tensao e

B =m/2 — a. Recorrendo a expressoes trigonométricas escreve-se para a eq. 9.11:

Toy = A(w)yocos(a)sen(wt) + A(w)yosen(a)cos(wt) (9.13)

e para a eq. 9.12
Toy = B(w)yocos(B)sen(wt) + B(w)vosen(S)cos(wt) . (9.14)

E habitual re-escrever as egs. 9.11 e 9.12 de forma a explicitar as componentes da

tensao de cisalhamento que estdo em fase e fora de fase com () e (1):
Ty = G (w)y0sen(wt) + G" (w)yocos(wt) | (9.15)
e para a eq. 9.12,
Ty = 1 (w)Yocos(wt) + 1" (w)Yosen(B)cos(wt) | (9.16)

em que: G'(w) = A(w)cos(a) (componente em fase com =, parte elastica), G"(w) =
A(w)sen(a) (componente fora de fase com -y, parte viscosa); n'(w) = (w)cos(S) (com-
ponente em fase com 4: parte viscosa), n”(w) = B(w)sen() (componente fora de fase

com %, parte elastica). Assim define-se que:

Alw) = VG2 4+ G = |G|, tan(a) = G" /G’ (9.17)

B(w) = vVn?+n" =0, tan(B) =" /1 (9.18)

em que |G*| é a magnitude do modulo complexo e |n*| é a magnitude da viscosidade

complexa. O moédulo complexo esté relacionado com a viscosidade complexa:

G =G (w) +iG"(w) = iwn*(w) = wn’(w) + iwn'w (9.19)

Devido a G, G”, i e i determinarem a tensao de cisalhamento que ¢é linear com a
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deformagao (ou com a taxa de deformagdo), estas fun¢oes materiais sdo designadas
por propriedades viscoelasticas lineares. No sentido de entender o que as propriedades
viscoelasticas lineares representam, G’ é equivalente ao modulo de elasticidade (G)
para um solido puramente elastico (G” = 0). Para um fluido Newtoniano 7’ é igual
a viscosidade dindmica () e n” = 0. Por este motivo G’ é designado de modulo de
armazenamento que estd associado ao caracter elastico do fluido ou com a energia
armazenada que ocorre durante a deformacgao, G” é designado por modulo de perda
que esta associado ao caracter viscoso do fluido ou & dissipacao de energia durante o

escoamento e 1’ é designada por viscosidade dinamica.

O habitual é realizar-se experimentos em cisalhamento oscilatorio para averiguar a faixa
de viscoelasticidade linear do fluido. Dos experimentos de viscoelasticidade linear pode-
se determinar a viscosidade do fluido e o tempo de relaxagao. Para tal é definido uma
frequéncia de oscilagao, f, (w = 27 f; tipico w = 1—10 rad/s) na qual é avaliado G" e G”
em fungao da amplitude (79 = 0,01 — 100%). A regido linear é detectada no intervalo
em que G’ e G nao dependem de 7y. Este experimento é designado por "Amplitude
Sweep Test". Para detectar quando o material passa de um comportamento sélido para
um comportamento de liquido seleciona-se um 7, dentro do regime linear e varia-se a
frequéncia (w = 100—0, 1rad/s). A este experimento se da o nome de " Frequency Sweep
Test"(Teste de Varramento de Frequéncia). O ponto em que a curva de G’ intersecta
a curva de G” é designado de " Yield Point"(Ponto Critico). Este ponto representa a
condicao em que o fluido passa de um comportamento solido para um comportamento

liquido.

9.1.2 Resultados Experimentais

As emulsoes de baixas fragoes volumétricas nao apresentam efeitos viscoelasticos. Aqui
analisa-se o comportamento viscoelastico de emulsées com fragao volumétrica maior
do que 40% para diferentes razoes de viscosidade. Novamente, os experimentos foram

realizados no redmetro da Anton-Paar do modelo MCR-301 & temperatura de 25°C.

A caracterizagao inicial de um fluido nao Newtoniano consiste em verificar a curva
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caracteristica da viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento. Para tal, 0,8 ml de
emulsao foi colocada entre os discos do redmetro. A fig. 9.1 representa a variagao da
viscosidade em funcao do aumento da taxa de cisalhamento para varias fracoes volu-
métricas de gotas. Estes testes foram repetidos diversas vezes até se conseguir obter
curvas de viscosidade idénticas. Pode-se observar que a viscosidade efetiva aumenta
com a fragao volumétrica, e que as emulsoes apresentam uma viscosidade superior a
viscosidade do fluido base. Porém neste caso a viscosidade da emulsao de fragao volu-
métrica 50% foi idéntica a fragao volumétrica 60%. De um ponto de vista fisico, devido
a alta razao de viscosidade a deformacao das gotas nao é significativa. Com o aumento
da quantidade de gotas (aumento da fragao volumétrica para 70%) as gotas vizinhas
ja tém influéncia em uma gota teste aumentando o efeito pseudo-plastico (diminui¢ao
da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento). Quanto a emulsao de frac¢do
volumeétrica 70% destaca-se a regiao do aumento de viscosidade nas menores taxas de
cisalhamento. Nesta faixa de taxa de cisalhamento a escala de tempo do escoamento
¢ maior que a escala de tempo de deformacao da gota. Esse efeito é adicionado a pos-
sivel formacao de conjunto de gotas que se comportam como se fosse um corpo rigido,
aumento a viscosidade do fluido. Com o aumento da taxa de cisalhamento a escala de
tempo do escoamento comeca a ser menor do que a escala de tempo da deformacao da
gota, promovendo & deformacao das gotas e a queda de viscosidade. A viscosidade decai
até ser atingido o seu regime permanente, onde as gotas permanecem com deformagao

constante.

O método de extrair os modulos de viscoelasticidade designado na literatura por LAOS
(Large Amplitude Oscillatory Shear) permite monitorizar a estabilidade da estrutura
de emulsoes concentradas (Masalov (2011)). Este tipo de experimento consiste em ob-
servar a resposta da emulsao com relacao aos modulos G’ ¢ G quando se aumenta de
forma progressiva a deformagao v para uma determinada frequéncia. Os experimentos
apresentados nesta se¢ao foram realizados com f = 0,8Hz A fig. 9.2 mostra os resul-
tados sobre o comportamento viscoelastico da emulsao ¢ = 50% e A = 10. O que se
observa é que a emulsao se comporta mais como um liquido (G” > G’) em toda a faixa
de deformagao (7). Os modulos G' e G"” mantém-se constante em praticamente toda

a faixa de deformacao. Para uma deformacao maior do que 0,01 a emulsao apresenta
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Figura 9.1: Variagao da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento para
emulsoes com razao de viscosidade 10 de diferentes fracoes volumétricas.

uma regiao de viscoelasticidade nao-linear. Para maiores deformacoes observa-se um
decaimento de G’ refletindo uma perda de elasticidade, acompanhando o decaimento
suave de G”. A queda dos valores dos modulos esté associada com a deformacao e

orientacao das gotas e com a interacao hidrodinamica gota-gota.

A fig. 9.3 apresenta a variacao dos modulos de viscoelasticidade em fungao da deforma-
¢ao para ¢ = 60% e A = 10. Observa-se que o comportamento qualitativo é idéntico a
emulsao de fracao volumétrica 50%. No entanto, a emulsao 60% apresenta uma maior
queda no modulo relacionado com a parte elastica da emulsao para as maiores deforma-
¢oes indicando que a microestrutura sofreu significativas modificagoes produzida pela
deformagao das gotas e anisotropia e interagao gota-gota. Sugere-se experimentos com
diferentes emulsoes mas com a mesma fracao volumétrica e razao de viscosidade para

melhor apurar este comportamento.
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Figura 9.2: Variacdo dos modulos viscoelésticos (G', G") em func¢do da deformagao
(7) da emulsdao de ¢ = 50 % e A = 10 com w = 5 rad/s. v < 0,01: Regime de
Viscoelasticidade Linear. v > 0,01: Regime de Viscoelasticidade Nao-Linear.
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Figura 9.3: Variagao dos modulos viscoelasticos (G',G”) em fungao da deformagao
(7) da emulsao de ¢ = 60 % e A = 10 com w = 5 rad/s. v < 0,01: Regime de
Viscoelasticidade Linear. v > 0,01: Regime de Viscoelasticidade Nao-Linear.

A fig. 9.4 apresenta resultados de G’ e G” em funcao da deformacao v para ¢ = 70%
e A = 10. Observa-se que para deformacoes moderadas os modulos de elasticidade

coincidem representando um comportamento na transi¢ao de solido para liquido de-

O | ' ' g///'.
.1::::::ii;iiﬁli”“:“
0.15—
0.01 — o
le-05  0.0001  0.001 0.01 0.1 1
Y

10 T T T
G e
G" s
1 F
O S - -
0.0001 0.001 0.01 0.1 1
Y

235




vido ao aumento da fracao volumétrica. Apos esse estagio, o aumento da deformacgao
provoca um decréscimo dos modulos viscoelasticos. Esse decréscimo representa a di-
minuicao (efeito pseudo-plastico) de viscosidade devido a deformagao das gotas e como

consequéncia o decréscimo da propriedade eldstica da emulsao.
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Figura 9.4: Variagdo dos modulos viscoelasticos (G, G”) em fungdo da deformacgao
(7) da emulsdao de ¢ = 70 % e A = 10 com w = 5 rad/s. v < 0,02: Regime de
Viscoelasticidade Linear. v > 0,02: Regime de Viscoelasticidade Nao-Linear.

A fig. 9.5 mostra a variacao dos moédulos viscoelasticos em fungao da deformagao
para a emulsao de fragao volumétrica 70% e razao de viscosidade 20. Observa-se que
para deformagoes menores o fluido apresenta uma caracteristica de soélido (G” < G').
Comparando a fig. 9.4 com a fig. 9.5 observa-se que G” diminuiu em relacdo a G’
indicando que o aumento da razao de viscosidade aumenta a caracteristica solida da
emulsao em baixas deformacgoes. Para as maiores deformacoes a emulsao apresenta um

comportamento semelhante as demais ja analisadas.

A razao de viscosidade esté associada com a propriedade elastica das gotas. Desta
forma, as gotas de emulsoes de maior razao de viscosidade apresentam menores defor-
magoes. Por outro lado, a polidispersidade e a formacao de aglomerados de gotas sao

caracteristicas da emulsao que afetam a reologia. A queda mais acentuada dos moédulos
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de viscoelasticidade com aumento da razao de viscosidade esté associada com a defor-
macao das gotas, com a interacao gota-gota e com a separacao das gotas presentes nos
aglomerados. Esses conjunto de efeitos propiciam o aparecimento de maiores efeitos

nao lineares em emulsoes de maior fragao volumétrica.
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Figura 9.5: Variagdo dos moédulos viscoelasticos (G, G”) em fungdo da deformacgao
(7) da emulsdo de ¢ = 70 % e A = 20 com w = 5 rad/s. v < 0,022: Regime de
Viscoelasticidade Linear. v > 0,022: Regime de Viscoelasticidade Nao-Linear.

O comportamento das emulsoes por cisalhamento oscilatorio foi analisado para uma
deformagao constante de 0,006, que ¢é inferior a 0,01, com o aumento da frequéncia.
Ou seja, em termos da deformagao os experimentos foram realizados no regime de
viscoelasticidade linear. A fig. 9.6 apresenta um grafico tipico desses experimentos.
Nestes testes € de interesse avaliar para que frequéncia os moédulos de viscoelasticidade
sao iguais, representando o ponto a partir do qual existe uma queda da caracteristica
elastica da emulsao. A tab. 9.1 apresenta para as emulsoes analisadas a frequéncia

onde os modulos elasticos sao iguais.

Tabela 9.1: Ponto critico (G’ = G”) para as emulsoes analisadas.

(%) | A | G'=G"[Pa] | f[H~]
50 | 10 10,80 14,10
60 | 10 11,72 7,46
70 | 10 11,6 2,11
70 | 20 3,42 0,17
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Figura 9.6: Modulos viscoelasticos (G',G”) em fungao da frequéncia () no regime
linear (7 = 0,006) para a emulsao de fracao volumétrica ¢ = 60% e A = 10.

Nesta secao analisou-se o comportamento viscoelastico de emulsoes de altas fragoes
volumétricas e de altas razoes de viscosidade por experimentos em cisalhamento osci-
latério transiente. Observou-se que o médulo elastico G’ é mais sensivel a variagoes de
~. Este acontecimento esta associado com a deformagao de gotas e a deformacao in-
duzida pela interacao gota-gota. Isso é um efeito que afeta mais a propriedade elastica
da emulsao do que a viscosa. Verificou-se que para fragoes volumétricas menores que
70% a emulsao se comporta mais como um liquido viscoso (G” > G') em toda a faixa
de deformagao (7). Para as emulsdes de fracdo volumétrica 70% o comportamento
como caracteristica de solido em baixas deformagoes comeca a estar presente. Para
esta fragao volumétrica verificou-se que o aumento da razao de viscosidade de 10 para
20 acentuou o comportamento de sélido em baixas deformagoes (diminui¢ao de G” em
relacdo a G'). Em altas deformagoes todas as emulsoes apresentaram um decréscimo
de G"” e G’ associado a uma queda de viscosidade (efeito pseudo-pléastico) devido a
deformagao das gotas e como consequéncia uma diminui¢ao da caracteristica elastica
do fluido devido & deformacao e orientagao das gotas além da deformacao induzida por
interacdo gota-gota. E de notar que a transicao de comportamento solido-liquido nas
emulsoes de 70% foi verificado nas proximidades de v = 0,01. O mesmo foi detectado

por outros autores em experimentos de emulsoes concentradas (Masalov (2011)).
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10 REOLOGIA DE FLUIDOS MAGNETICOS EM
CISALHAMENTO PERMANENTE E TRANSIENTE

O interesse pelo estudo de fluidos magnéticos foi abordado na Secgao 1.2.3. Na proxima

secao ¢ obtida a equacgao governante para o movimento destes fluidos em cisalhamento.

10.1 Fundamentacgao Teoérica

A area que estuda o escoamento de um fluido magnético na presenca de um campo
magnético é designada por Ferrohidrodinamica. Para descrever o escoamento destes
fluidos é necessario acoplar as equacoes de Maxwell do electromagnetismo as equacgoes
da hidrodindmica de fluidos incompressiveis dada pela equacao de Cauchy que estabe-
lece o balango de forgas que rege o movimento de um meio continuo (Batchelor (1970),

Happel e Brenner (1965)).
Du

pﬁ:V-E+pb, (10.1)
em que u é o vetor campo velocidade, p é a massa especifica, b é a forca de campo
por unidade de massa e 3 é o tensor de tensoes de 2%ordem. Devido as interagoes
de particula-particula, particula-campo e particula-fluido surgem tensoes extras. Estas
tensoes surgem da anisotropia microestrutural do fluido magnético devido a orientagao
preferencial das particulas na direcao do campo. Assim o tensor de tensdes de um
fluido magnético incorpora a contribuigdo magnética (3,,) a contribuigdo puramente
hidrodinadmica (Xj):

=3+, (10.2)

em que Xy, = F(I, D) onde I ¢ o tensor identidade e D ¢ o tensor taxa de deformagao,
¢ ¥, =G(I,HB,,) onde H ¢ o vetor intensidade campo magnético ¢ B,,, ¢ o vetor
inducao magnética os quais formam um tensor de segunda ordem H;B; que em geral
nao ¢ simeétrico.
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Com o intuito de se obter uma equagao constitutiva para o tensor magnético apresentam-
se as equagoes de Maxwell para o electromagnetismo. A lei de Gauss relaciona a taxa
liquida de um vetor campo elétrico E. com a carga g no interior de uma superficie
fechada S pertencente a um volume V. Integrando a Lei de Gauss em toda a superficie

e usando o Teorema da Divergéncia, obtém-se que:

/Ee.n s = / V. Edv =1 (10.3)
S \% 0

€

em que E..m dS é o fluxo de campo elétrico e €y é a permissividade do vacuo (8,854 x
10~ 2coulomb®/(Nm?)). No contexto da Mecanica dos Meios Continuos, a aplicagao
do Teorema da Localizagao permite transformar uma formulagao integral para uma di-
ferencial resultando na validade da Lei de Gauss em qualquer escala da regiao continua

V. Daqui resulta que:
Pa
€0 .

V-E, = (10.4)

Para dielétricos, p, = pi + pp, em que p; ¢ a densidade de cargas livres e p, = V- P
¢ a densidade de cargas polarizadas em que P ¢é o vetor de polarizacao do dielétrico.
Portanto:

V- («E. +P)=p . (10.5)

Define-se que o vetor fluxo de deslocamento elétrico é D = ¢ E, + P,

obtendo-se a 1*Lei de Gauss. Na auséncia de cargas polarizadas (D = ¢y E.) chega-se
a 1*Equacao de Maxwell
V- D=¢V-E.=p,. (10.7)

O vetor indugao magnética ou densidade de fluxo magnético (B,,) é conhecido como

Lei de Biot-Savart (Landau e Lifshitz,(1984), Grant e Philips (1990)):

s 72

B,, — @1/ dxr e (10.8)
C

em que B,, é medido em Tesla no sistema internacional de unidades (S.I.) ou Gauss no

sistema CGS que corresponde a 107* 7. O elemento de campo induzido pela corrente
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dl =J  -ndS =J-dS ¢é escrito como:

(10.9)

_ Mo . r
B, = - J(dS - dl) x

Integrando em todo o volume resulta na representacao integral de campo induzido em

um dado espaco localizado pelo vetor r = rr

J ”
Bm:@ Xr
47 v T2

av . (10.10)

O decaimento lento (1/7?) indica que o campo B,, ¢ de longo alcance. E possivel
demonstrar que V- B,,, = 0 que corresponde a 2*Equagao de Maxwell (Cunha (2012)),
significando que nao existes fontes ou sumidouros de indug¢ao magnética que leve a
uma divergente de B,, nao nulo. Integrando a 2*Equacao de Maxwell em um volume

material continuo V' limitado pela superficie S:

/V-Bde:/Bm-ndSzo, (10.11)
\% S

que corresponde a 2*Lei de Gauss para a indugao magnética. A indugao de intensidade
de campo H vem da Lei de Gauss aplicada a polos magnéticos puntiformes (Grant e

Philips (1990)):

7 (10.12)
47 pgr?
em que H no S.I. ¢ medido em A/m (ampere por metro). No vacuo:
H= " (10.13)
AT por
No véacuo
B,, = uH . (10.14)
assim:
Pr
B, - 10.15
Agr? ( )

que é o campo magnético induzido nas vizinhancas de um poélo de intensidade P.

O campo H em uma posi¢ao do espago r produzido por uma distribuicao de N,
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singularidades ou poélos puntiformes Py localizados nas posigoes 7y é:
P _
H:Z—’“M. (10.16)
Calculando o rotacional de H ¢ possivel mostrar que (Cunha (2012)) :

VxH=0. (10.17)

A Lei de Faraday relaciona a circulagao do vetor campo elétrico em um circuito fechado
C com a variagao temporal da densidade de fluxo magnético que atravessa a superficie

A limitada por C":

/Ee-dl:—E/BmmdA. (10.18)
c Dt |4

Do Teorema de Leibniz (Aris (1962)) tem-se que:

/B dA = /(8%+v vB ) -ndA — /an VvivdA  (10.19)

Considerando a superficie A fixa no espago, ou seja, v = 0, obtém-se que:

D 0B,,
— | B, -ndA = dA , 10.20
Dt /A " /A a " (10.20)
e como tal:
/E -dl = OB, -ndA . (10.21)
A ot

Desde que o dominio em anélise seja regular pode-se aplicar o Teorema de Stokes a

integral do lado esquerdo:

/ (v x E, + %) ndA =0 (10.22)
. ot

Aplicando o Teorema da Localizacao, obtém-se a 3*Equacao de Maxwell:

0B,

E =
VX E. ot

(10.23)

que representa a Lei de Inducao de Faraday na escala do dominio continuo.
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A Lei de Ampére postula que a circulacao do vetor intensidade de campo em torno de
um circuito fechado C' é igual a taxa do vetor densidade de corrente através da area A

limitada por C"
/H~dl:/J-ndA:[h (10.24)
c A

Tratando-se de uma regiao regular o Teorema de Stokes pode ser aplicado & integral
do lado esquerdo:

/(v x H—J)dA= 0. (10.25)
A

Aplicando o Teorema da Localizacao para qualquer area continua;
VxH=J (10.26)

que corresponde a 4*Equacao de Maxwell para o caso de regime permanente do des-
locamento de corrente (0/0t = 0). Para aplicagbes em FHD considera-se o limite
magnetoestatico que corresponde em desprezar os efeitos do fluxo de corrente elétrica
e de campo elétrico (J = 0, E. = 0) obtendo-se um regime de indugdo magnética
0B,,/0t =0, e:

V-B,=0; VxH=0 (10.27)

Voltando a Eq. (10.1) obtida pela 2°Lei de Newton, escreve-se que:
ou
P E+U-Vu =V -X+pb. (10.28)
Por defini¢ao a pressao mecéanica do escoamento é:

p= —%tr(E) (10.29)

Pela Mecanica dos Meios Continuos um tensor de 2*Ordem pode ser decomposto por
uma parte isotropica (PI) e uma parte deviatoria >4, cujo traco é identicamente nulo

(Aris (1962)). Assim:
Y=_-PI+X%"=—-PI+29D + X, (10.30)

em que X, é o tensor associado com a contribuicao magnética. A generalizacao deste
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tensor de tensoes ¢ dado por (Gontijo e Cunha (2014)):
¥n=-ponl+HB,, (10.31)
em que p,, ¢ a pressao magnética, dada por:

Pm = %(H -H) (10.32)

Apos o calculo do divergente do tensor de tensoes, a eq. 10.28 fica sendo (Rosa (2014)):

Du

1

Esta equagao recupera os casos particulares de campo uniforme, ou fluido supermag-
nético, ou fluido polar assimétrico em campo uniforme. Na eq. 10.33 M ¢é o vetor
de magnetizacao. No caso de materiais paramagnéticos a permeabilidade magnética ¢é
constante. O termo oM -V H corresponde ao divergente da parte simétrica do tensor
HB,,. Este termo representa as forcas devido ao gradiente de campo H, e é nulo
quando o campo magnético é uniforme. Este é o caso quando se mede as propriedades
reologicas de um fluido magnético no redmetro descrito neste trabalho. O segundo
termo surge do divergente da parte anti-simétrica do tensor HB,,. Este termo nao
¢ nulo mesmo quando o campo ¢é uniforme, contabilizando os efeitos magnetoviscosos.
Este termo representa a forca extra necessaria para desalinhar as particulas que se

encontram alinhadas com o campo magnético.

10.2 Resultados Experimentais

Os testes foram realizados em um reémetro, modelo MCR301 da Anton-Paar. Para
realizar experimentos com campo magnético é necessario acoplar uma base (ver fig.
10.1) que é constituida por bobinas capazes de produzir um campo magnético de até
1 Tesla (que corresponde a uma corrente maxima de 5 A). A capsula magnética que
cobre a base assegura um campo homogéneo e perpendicular com relacao a base. A

capsula é capaz de garantir a temperatura constante do fluido magnético de até 70°C.
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Figura 10.1: Redmetro equipado com os acessérios apropriados para a realizagao de
experimentos com campo magnético. a) Capsula Magnética. b) Base. ¢) Bobinas.

Os resultados experimentais sao apresentados com quantidades dimensionais e adi-
mensionais. Os modelos teéricos que se apresentam com quantidades adimensionais
possibilitam o estudo do escoamento de fluidos em funcao de parametros fisicos que
caracterizam o escoamento. Para um material ferromagnético é valido escrever o vetor

densidade de fluxo magnético como:

B, = po(H + M) . (10.34)

Pela expressao anterior pode-se inferir que as unidades de H sao as mesmas de M, ou
seja:

% : (10.35)
O fabricante do fluido fornece o campo magnético de saturacao Bs na unidade Gauss
(G) que corresponde a 107" Tesla (T'). Para o ferrofluido APG1134 da Ferrotec B =

220 x 107* T. E de se referir que neste fluido a fracao volumétrica de nanoparticulas
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de magnetita é de 3,9% V/V. A magnetizagao de saturagao é calculada por:

B, 220 x 10™*
M, =2 22X

= o Al (10.36)

E de notar que a unidade da permeabilidade no vacuo (ug) ¢ Henry/metro. Esta
unidade ¢ igual a Weber/(Ampere metro). Sabendo que Tesla pode ser expressa por
Weber /metro® conclui-se que M, tem unidade de H que é Ampere/metro. Assim é

possivel adimensionalizar a intensidade do campo magnético (H) como:

~  H
H = . 10.37
i (107

E sabido que o nimero de capilaridade é um parametro adimensional que expressa o
balanco entre a escala de tempo de deformacao da gota, devido & existéncia de uma
tensao interfacial, e a escala de tempo do escoamento. Nesse sentido é necessario definir
um parametro para adimensionalizar a taxa de cisalhamento aplicada pelo escoamento
em um ferrofluido sujeito a um campo magnético externo. No entanto, nao se conhece a
tensao que esta associada com a escala de tempo de deformacao dos agregados de nano-
particulas formados devido a aplicacao de um campo magnético externo ao ferrofluido.
Contudo, é sabido que quanto maior é o campo magnético aplicado mais numerosos sao
os agregados formados e de maior dimensao. Tais agregados exercem uma resisténcia
adicional ao escoamento do ferrofluido. A resisténcia total, maior devido ao efeito dos
agregados formados, pode ser mensurada pela existéncia de uma tensdo critica (7g)
com o mesmo significado da tensao critica de fluidos do tipo Bingham. Neste tipo de
fluidos existe um valor de tensao de cisalhamento acima da qual o fluido apresenta
uma resposta ao cisalhamento, devido as alteracoes na sua microestrutura. Assim é
possivel definir um novo parametro designado por ntimero de capilaridade magnético
que depende da tensao critica associada & magnitude do campo magnético aplicado.
Cap =11 (10.38)

7o

O numero de capilaridade magnético (Cays) é entendido como a razao entre a forga de

quebra da estrutura de particulas (nya?) formadas pelo campo magnético e a forca de
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resisténcia ao escoamento (1pa?), em que a é o raio da particula ou da estrutura formada
por particulas e 7y é a tensao a partir da qual o fluido deixa de ter caracteristicas de

solido.

10.2.1 Experimentos de Cisalhamento Permanente de Fluido Magnético

A caracterizacao reologica de fluidos é feita avaliando primeiro a resposta da viscosidade
do fluido em diferentes taxas de cisalhamento. Para fluidos magnéticos existe um
parametro adicional para ser variado, que é a intensidade de campo magnético (H).
Nesta secgao apresentam-se os resultados obtidos para cisalhamento permanente em
diferentes campos magnéticos para averiguar a variacao da viscosidade com o aumento
da intensidade de H. Um segundo teste é apresentado para verificar o efeito da variagao
da taxa de cisalhamento para diferentes intensidades de campo magnético constante

com o intuito de observar as alteracoes na viscosidade do fluido magnético.

Segundo o fabricante a viscosidade sem influéncia de campo magnético do fluido APG1134,
com fragao volumétrica de nanoparticulas de 3,9% V/V, a T = 27°C é de 1000 cP.
Do experimento realizado com uma amostra de fluido de volume 0,75 ml a tempe-
ratura de 25°C sujeito a uma intensidade de campo magnético nula, obteve-se uma
viscosidade de 1100 ¢P (ver encarte da fig. 10.2). No encarte observa-se que o fluido
nao apresenta alteracoes da viscosidade com o tempo de experimento para uma taxa
de cisalhamento constante. Indicando que o fluido nao tem propriedades tixotrépicas
e nem reopéticas. No entanto a viscosidade do fluido aumenta com a intensidade de
campo magnético. Esse comportamento é chamado de magnetoviscoso (Shahnazian e
Odenbach, (2014)). Cada ponto experimental da fig. 10.2 representa a viscosidade do
fluido apos 120 segundos sujeito a uma taxa de cisalhamento constante de 10 s~1, para
diferentes intensidades de campo magnético. Quando a intensidade de campo magné-
tico aumenta, a viscosidade aumenta devido a formacao de agregados em maior niimero
e tamanho, conferindo uma maior resisténcia ao escoamento. Este fato estd também
relacionado com o maior esfor¢o que o escoamento tem que efetuar para desalinhar os

agregados com o campo magnético.
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Figura 10.2: Influéncia do campo magnético na viscosidade para uma taxa de cisa-
lhamento constante (10 s). Encarte: ¢ H = 0.0; B H = 71,28 kA/m. Teste de
cisalhamento permanente mostrando o efeito magnetoviscoso do ferrofluido.

O encarte da fig. 10.3 mostra um comportamento tipico pseudo-plastico (perda da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento) do fluido magnético para intensi-
dades de campo magnético diferente de zero. Com o aumento da taxa de cisalhamento
as estruturas sao desalinhadas com a direcao do campo magnético e os agregados inicial-
mente formados sao continuamente quebrados até que a configuragao da microestrutura
atinge a sua saturacao, levando a que o ferrofluido alcance o seu platé newtoniano em
altas taxas de cisalhamento. Observou-se ainda que em baixas taxas de cisalhamento
existe um pico de viscosidade. Esse pico é tanto maior quanto maior for a intensidade
de campo magnético aplicado. Isto ¢ devido ao maior nimero de agregados de multiplas
particulas formados induzido pela acdo de maiores campos magnéticos. E de se refe-
rir que as forgas magnéticas atrativas entre as particulas devido ao campo magnético
aplicado formam grandes agregados e cadeias longas distribuidas em todo o fluido. E
de notar que esses agregados e cadeias estao alinhados com o campo e interagem mag-
neticamente. Também se observou que na regiao de saturacao da viscosidade em altas
taxas de cisalhamento houve um aumento da viscosidade com o aumento do campo
magnético. Isso se deve a presenca de maior quantidade de estruturas de maiores di-

mensoes que o diametro de uma particula ou de um agregado de poucas particulas. Os
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pontos da fig. 10.3 representam a saturacao da viscosidade para cada intensidade de
campo magnético. A saturacao da viscosidade é a regiao em que a microestrutura do
fluido atingiu o seu regime permanente, ou seja, a microestrutura nao se altera com
o aumento da taxa de cisalhamento, tendo em vista que nao existird mais quebra ou

ruptura da mesma pelo cisalhamento.
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Figura 10.3: Variacao da viscosidade em altas taxas de cisalhamento (1,) devido ao
aumento da intensidade do campo magnético. Encarte: Perfil de viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento quando a intensidade de campo magnético é cons-
tante. « H = 0.0; @ H = 71,28 k/Am. A taxa de cisalhamento de saturacdo da
viscosidade foi considerada a mesma para todas as intensidades de campos magnéticos
(4 =120 s71).

A Fig. 10.4 mostra a influéncia do campo magnético na viscosidade para diferentes
taxas de cisalhamento. Observa-se um decréscimo da viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento para um campo constante. Essa configuracao deve-se ao fato
que com o aumento da taxa de cisalhamento a microestrutura sofre rupturas conti-
nuamente e com uma maior frequéncia com o aumento da taxa de cisalhamento até
que a configuracdo atinge agregados de poucas particulas e a viscosidade satura (ver
fig. 10.5). No encarte da fig. 10.4 observa-se o comportamento tipico da variagao da
viscosidade em func¢ao do aumento da intensidade do campo magnético para uma taxa
de cisalhamento constante (¥ = 50 s7!). Isso se deve a formacdo constante de novos e

maiores agregados com o aumento do campo magnético.
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Figura 10.4: Influéncia do aumento da taxa de cisalhamento para uma intensidade
constante de campo magnético (H = 123 kA/m). Encarte: Aumento da viscosidade
em funcao do aumento continuo da intensidade do campo magnético. e 4 =5 s~ 1.

Figura 10.5: Configuragoes da microestrutura de um volume tipico de fluido magnético
com particulas de magnetite: a) Distribui¢ao de particulas na auséncia de campo mag-
nético. b) Formagcao de estruturas de particulas com a aplica¢do de campo magnético.
¢) Quebra das estruturas devido ao cisalhamento simples aplicado.

10.2.2 Experimentos de Cisalhamento Transiente de Fluido Magnético

As propriedades viscoelasticas do fluido magnético foram determinadas experimental-
mente aplicando cisalhamento oscilatério no fluido magnético. O volume de fluido

magnético utilizado na realizagao dos experimentos foi de 0,75 ml.
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10.2.2.1 Experimento de Viscoelasticidade, G' e G”

Os modulos eléasticos do fluido magnético para vérias intensidades de campo magné-
tico foram obtidos para uma faixa de valores de deformacao com frequéncia constante
de 0,16 Hz, equivalente a w = 1 rad/s. A propriedade G’ mostrada na Fig. 10.6 é
designada por modulo de armazenamento que esta associado ao caracter elastico do
fluido, enquanto que G” (Fig. 10.7) esta associado com a viscosidade do fluido mag-
nético. No caso de G > G’ diz-se que o fluido se comporta com caracteristicas de um
liquido viscoso. Observou-se para H = 71,28 kA/m que o fluido magnético responde
com comportamento de sélido, nao havendo movimento relativo entre a microestru-
tura e o fluido base, para deformagoes () menores que 0, 1. Este resultado ¢ devido as
estruturas de maior tamanho serem formadas para maiores campos magnéticos e em
baixas deformagoes a estrutura nao tem movimento relativo. Para menores campos
magnéticos o fluido apresenta caracteristicas de liquido em toda a faixa de deformacao.
Para maiores deformacoes o comportamento ¢ nao-linear. Quanto ao G” observa-se
uma convergéncia para altas deformagoes. Em baixas deformacgoes (até v = 0,1) um

regime linear viscoeléastico pode ser identificado para os maiores campos magnéticos.

0 ——
102 t | ]

10

P
e »
e »
»
o
¥ a
kol
| |
| |
| |
| |
| |
|
| |
»
>

100' %%f l.A _

E 24
» e
*

*
| |

&' [P

107! 5 e, "

® X
R4
*e a »
Xe n»
xXe " »
| |

1072 | § .

1073 | § o ]

10*4 1 | 1 1
1073 1072 101 10° 10! 102

v

Figura 10.6: Influéncia da deformagao () no modulo de armazenamento para dife-
rentes intensidades de campo magnético. ¢ H = 0.0 kA/m; * H = 8.22 kA/m ;4
16,13 kA/m; B 39,47 kA/m; A 71,28 EA/m.
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Figura 10.7: Influéncia da deformagao (v) em G” para diferentes intensidades de campo
magnético. ¢ H = 0.0 kA/m; x H =822 kA/m ;¢ 16,13 kA/m; B 39,47 kA/m; A
71,28 kA/m.

10.2.2.2 Medidas da fungao de relaxagao, ()

A Fig. 10.8 mostra a variagao da fungao de relaxacao, ®(t), com o tempo, t para dife-
rentes deformagoes () para um campo magnético constante de 71,28 A/m e frequéncia
0,79 Hz (w = 5 rad/s). O software Reoplus que acompanha o reémetro extrai a fun-
¢ao de relaxagao do fluido magnético apos a interrupgao da deformagao (step strain).
Observa-se que para uma deformacao maior que 0, 1 as estruturas do fluido magnéticas
sofrem rupturas resultando em um decréscimo da tensao entre 1 a 10 segundos para
v= 0,2 e entre 1 a 100 segundos para v = 0,4. Observou-se que com o aumento da
deformacgao o tempo de relaxacao (f,) da tensdo para atingir o seu valor de satura-
¢ao aumenta de forma visivel. A fig. 10.9 mostra que quanto maior for a deformagao
maior é o tempo para que a tensdo atinja o seu valor de equilibrio (regime perma-
nente). Para v = 0,01 o fluido magnético necessitou de cerca de 28 s para atingir o
valor de saturagao da tensao que foi de ®(¢) = 1,448 £+ 0.016 Pa. Para v = 0,05 o
fluido necessitou de 40 segundos para atingir o valor de saturacao da tensao que foi de
®(t) = 0,548 £0.034 Pa. Para v = 0,1 o fluido necessitou de 50 segundos para atingir
o valor de saturagao da tensao que foi de ®(¢) = 0,276 £+ 0.009 Pa.
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Figura 10.8: Funcao de Relaxacao em funcao do tempo para diferentes degraus de

deformacao para H = 71,28 A/m e f = 0,79 Hz (w = 5 rad/s).
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Figura 10.9: Variagao da funcao de relaxacao de equilibrio com o tempo. Dados ajus-

tados com a fungao @,

=Ct*

em que k e « sao constantes de ajuste.
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10.2.2.3 Medidas da tensao residual, 7,

A tensao de equilibrio é entendida como sendo o valor da tensao em regime permanente.
Essa tensao sera designada como tensao residual, 7,. Para medir a tensao residual
do fluido magnético optou-se por realizar experimentos em 4 estégios de tempo. No
primeiro estagio de tempo o fluido sob a influéncia de um campo magnético devido a
corrente de 1 A é pré-cisalhado com uma taxa de cisalhamento de 1 s~! por um tempo
de 100 s. Este procedimento é realizado para que as estruturas de particulas sejam
retiradas da sua configuragao original. No segundo estégio de tempo o fluido permanece
em repouso por 100 s. Tempo este que é sempre muito maior que o tempo caracteristico
do escoamento (1/4). No terceiro estagio de tempo ¢é aplicada uma segunda pré-taxa
de cisalhamento por um tempo dez vezes maior que o tempo do escoamento. A tensao
residual é estudada em funcao da variagao dessa pré-taxa de cisalhamento. No quarto
estagio de tempo a taxa de cisalhamento é interrompida e o decaimento da tensao é
medido ao longo do tempo até atingir um regime de equilibrio permanente. O tempo
experimental foi de 10® s. No entanto, é suficiente apenas mostrar os resultados até

600 s uma vez que neste tempo ja foi atingida a tensao residual de equilibrio.

Na fig. 10.11 destaca-se que a tensao residual aumenta com a diminui¢cao da pré-
taxa de cisalhamento. Isto se deve ao fato que para pequenas taxas de cisalhamento
as estruturas nao se rompem e apds a paragem instantanea da taxa de cisalhamento
facilmente as particulas se reagrupam resultando em uma maior tensao (ver fig. 10.10
). Para altas taxas de cisalhamento os agregados tiveram uma maior ruptura e como
tal as particulas se encontram mais separadas inibindo a relaxacao da estrutura dos

agregados. As linhas pontilhadas da fig. 10.11 referem-se ao valor da tensao residual.
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Figura 10.10: Configuragoes da microestrutura de um volume tipico de fluido magnético
com particulas de magnetite: a) Formagao de agregados devido a aplicacgdo de um
campo magnético. b) Deformagao dos agregados em uma baixa taxa de cisalhamento.
¢) Relaxacao dos agregados apods a retirada instantanea da taxa de cisalhamento.
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Figura 10.11: Influéncia da pré-taxa de cisalhamento (4,) na tensdo residual (7,) com
campo magnético constante de 71,28 kA/m. * 4, =0,2 s7*, 7, = 0,0916 Pa; B 7, =
0,45, 7. =0,0582 Pa; A%, =0,55"",7.=0,0265 Pa; ¥4, = 1,05, 7. = 0,0 Pa.
— — ——Tensao residual.

Na fig. 10.12 destaca-se o tempo necessério para que a tensao atinja o seu valor de
saturacao. Observa-se que, quanto maior é a pré-taxa de cisalhamento aplicada maior
¢ 0 tempo necessario para que a tensao atinja o seu valor de equilibrio. Este resultado
é consistente com a explicagao de que para maiores taxas de cisalhamento mais o

fluido se afasta de uma configuragao de equilibrio. As linhas pontilhadas da fig. 10.12

destacam o tempo no qual foi obtida a tensao residual. Pela fig. 10.13 observa-se que
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o tempo de relaxagao aumenta com a pré-taxa de cisalhamento aplicada devido ao
aumento da desordem da microestrutura do fluido magnético em relacao ao equilibrio.
E de se referir que o tempo de relaxacao foi considerado pelo ajuste entre os dados
experimentais e a curva 7 = A exp(—t/a) em que « é designado como sendo um tempo
de relaxagao. A fig. 10.14 mostra o resultado tipico experimental com o ajuste da
tensao apresentando um comportamento equivalente a um fluido de Maxwell com o

tempo de relaxacao.
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Figura 10.12: Influéncia da pré taxa de cisalhamento (4,) no tempo de relaxacao (t,)
para um campo magnético constante de 71,28 kA/m. * 4, = 0.2 s7h t, = 216 s ;
W9, =04s"t =224s, A%, =05s" 1 =232s V4, =10s"t =280 s.
— — — Tempo para o qual a tensao entra em regime permanente.
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Figura 10.13: Tempo de relaxac¢ao em funcao da pré-taxa de cisalhamento.

0.14 T T T T T T

0.12 + i

0.1}

0.08

7, [Pa]

0.06

0.04

0.02

200 220 240 260 280 300 320 340
t [s]

Figura 10.14: Tensao de relaxacao em funcao do tempo de relaxacao, para uma pré

taxa de cisalhamento ¥ = 0,5 s~! com um campo magnético constante de 71,28 kA/m.
eDados Experimentais, —Ajuste 7 = A exp(—t/a) (A =80, a = 31).
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10.2.2.4 Medidas de tensao critica em fluido magnético,

Na Fig. 10.15 avalia-se a tensao critica e a correspondente viscosidade em funcao da
intensidade do campo magnético. A tensao critica foi avaliada pelo software Rheo-
plus, que acompanha o redmetro, através do grafico deformagao () com tensdo de
cisalhamento (7). A amostra de ferrofluido foi primeiramente sujeita a uma taxa de
cisalhamento de 5 s7! por 1 minuto. Apods essa taxa de cisalhamento sujeita-se o ferro-
fluido a uma intensidade de campo magnético por 1 minuto. Em seguida, o ferrofluido
¢ cisalhado com uma taxa de cisalhamento de 0,1 <4 < 100 s~!. O gréafico adimensi-
onal correspondente é representado pela fig. 10.16. A tensao critica é entendida como
sendo a tensao de cisalhamento a partir da qual acontece o escoamento, ou seja o movi-
mento relativo das particulas promovendo a deformagao dos agregados. Observa-se um
aumento linear da tensdo critica com o campo magnético a partir de H ~ 24 kA/m.
Para intensidades de campo inferior a H ~ 24 kA/m verificou-se que a tensdo critica
apresenta uma saturagao no valor de 7 = 38 Pa. Contudo a viscosidade apresenta um
aumento nao-linear. A explicacao é baseada no fato que para intensidades de campo em
torno de 25 kA/m nao existe movimento relativo de particulas/agregados. Mas com o
aumento do campo esses agregados podem ser formados no fluido magnético em maior
numero e maior tamanho, traduzindo-se em um aumento da viscosidade efetiva. Com
a tensao critica obtida é possivel calcular o niimero de capilaridade magnético pela eq.

10.38. A fig. 10.17 mostra a fig. 10.3 em termos de quantidades adimensionais.
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Figura 10.15: Aumento linear da tensao critica com o campo magnético. Encarte:
Aumento nao linear da viscosidade com o campo magnético refletindo a formacgao de

agregados mesmo nas menores intensidades de campo magnético.
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Figura 10.16: Tensao critica adimensional pela tensao de cisalhamento quando H =
0.0 kA/m com o aumento da intensidade do campo magnético adimensional. Encarte:
Aumento da viscosidade critica adimensional (7o = 79/7r—=0) com o aumento da inten-
sidade do campo magnético adimensional.
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Figura 10.17: Variacao da saturacao da viscosidade adimensional (7joe = oo /Np—0) €m
altos numeros de capilaridade magnético em fungao da intensidade do campo mag-
nético adimensional. Encarte: Perfil de viscosidade adimensional (7 = 7n/ng-9) com
o aumento do nuamero de capilaridade magnético para constantes campos magnéticos
adimensionais. @ H = 0.0; @ H = 4,07 k/Am.
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11 CONCLUSOES

No presente trabalhou foi realizado um estudo experimental do comportamento reo-
logico de emulsoes de diferentes fragoes volumétricas com diferentes razoes de visco-
sidade e de um ferrofluido. Para esse proposito foi usada uma bancada de teste de
escoamento em tubo capilar, em que os transdutores de pressao foram calibrados com
um manometro digital e um redmetro de disco rotativo que possibilita o estudo de
fluidos magnéticos devido ao uso de célula magnética. Para a preparacao de emulsoes
foi utilizado um homogenizador e surfactantes que evitam a separacao de fases entre

os liquidos da emulsao

A presente tese realcou que existem diferencas quando se avalia o comportamento
de um fluido nao-newtoniano em cisalhamento linear e em tubo capilar. Verificou-
se que na literaturas existem poucos trabalhos que utilizam o escoamento em tubo
como um escoamento de anélise das caracteristicas reologicas de fluidos. Neste sentido,
caracterizou-se emulsoes de varias fracoes volumétricas e razoes de viscosidade para
observar os efeitos destes parametros na reologia e comparar os resultados com teorias
de pequena deformagao (altas razoes de viscosidade) em emulses diluidas (baixas
fragdes volumétricas). A presente tese também conseguiu relacionar o comportamento

pseudo-plastico com a distribuigdo de tamanho de gota (néo coloidal).

O estudo teorico teve inicio com o escoamento de emulsoes em tubo capilar. Neste
tipo de escoamento considerou-se que a emulsao se concentra na regiao de menor taxa
de cisalhamento, promovendo o desenvolvimento de uma camada livre de gotas adja-
cente & parede do tubo. A viscosidade do fluido foi tratada por um modelo tipico de
fluido newtoniano generalizado. Foi obtida uma expressao para a viscosidade intrinseca
adimensionalizada pela viscosidade do fluido base, que é o fluido que se encontra na
regiao de parede. Foi verificado um aumento da viscosidade com o aumento do raio do

tubo capilar até R ~ 200um, situagao idéntica ao da microcirculacao. Para maiores
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raios a viscosidade diminuiu devido ao efeito de lubrificacao da camada livre de gotas.
Verificou-se também que para razoes de viscosidade superior a 5 as gotas podem ser
consideradas sistemas de pequena deformacao. Com este tipo de modelo estimou-se
a espessura da camada livre de gotas no qual a viscosidade intrinseca foi calculada
com dados experimentais de escoamento em tubo capilar de emulsoes de baixa fracao

volumétrica e alta razao de viscosidade.

Com o intuito de entender, do ponto de vista fisico, a formagao da camada livre de
gotas foi proposto um modelo baseado na equacao de transporte para a fracao vo-
lumétrica de gotas. O problema foi tratado como um problema semi-infinito. Este
modelo foi proposto com o intuito de identificar os parametros fisicos responsaveis pelo
surgimento da camada livre e gotas. Neste modelo considerou-se o desenvolvimento
da camada na regiao de parede, considerando interacoes hidrodinamicas entre gotas e
entre gota e parede em emulsoes de baixa fragao volumétrica e alta razao de viscosi-
dade. A equagao de transporte para a fracao volumétrica é constituida por um termo
transiente, que considera a variacdo da espessura da camada com o tempo, um termo
de velocidade do escoamento, um termo de velocidade de advecgao na dire¢ao normal
a parede e um termo de difusao hidrodinamica para regimes diluidos e de pequenas
deformagoes. Como uma primeira aproximacao considerou-se que a camada livre de
gotas estd completamente desenvolvida e que a componente do vector de velocidade
na direcao do escoamento tem uma menor influéncia para o desenvolvimento da ca-
mada livre de gotas em comparacao com a velocidade de advec¢ao na direcao normal
do escoamento. Com estas consideragoes obtém-se uma expressao para a espessura da
camada livre de gotas. Pela solu¢ao da equagao resultante observou-se que a formagao
da camada livre de gotas é fun¢do do nimero de Peclet (Pe) e do namero de capila-
ridade (Ca). Para a predigao da camada livre de gotas calculou-se o Pe e a C'a com
dados dos experimentos de escoamento em cisalhamento simples de emulsoes de baixa
fragao volumétrica e alta razao de viscosidade. A espessura da camada livre de gotas
predita por este modelo estéd de acordo com o modelo do escoamento da emulsao pela

regiao central do tubo capilar.

Para trabalhos futuros sugere-se resolver a equagao difusao-conveccao completa e em

regime transiente do problema da camada livre de particulas, incluindo uma formulagao
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do problema com gradientes de taxa de cisalhamento como ocorre em escoamentos em
tubos. O gradiente de taxa de cisalhamento vai induzir um mecanismo de migragao

extra das particulas da parede para o centro do tubo.

As medidas da tensao interfacial por meio de um tensiémetro de gota se mostraram
importantes para o calculo do niimero de capilaridade (Ca = nyR/7s) e para o conhe-
cimento da fracao volumétrica de surfactante adequada para garantir a estabilizacao
da emulsao durante a realizacao dos experimentos. Os resultados obtidos mostraram
que a tensao interfacial entre o 6leo mineral e as misturas de agua destilada e glicerina
(fluido base) diminui com o aumento da fragao volumétrica de glicerina. Os resultados
da variacao da tensao interfacial, adimensionalizada, pela tensao interfacial entre o
6leo mineral e a dgua destilada, com a fracao volumétrica de glicerina e com a razao
de viscosidade foram bem ajustados pela Equacao de Szyszkowski. Observou-se uma
queda da tensao interfacial com o tempo de formagao da gota para varias concentragoes
de surfactante (Tween80 e Span80). Este resultado mostrou que a tensdo interfacial
necessita de um tempo para estabilizar devido a reorganizacao das moléculas de surfac-
tante na superficie da gota. Os resultados deste experimento foram bem ajustados pelo
pelo modelo empirico de Huan e Rosen (1988) que nada mais é que o modelo de Cross
(Cross (1967)) utilizado na Mecanica dos Fluidos para descrever o comportamento de
fluidos newtonianos generalizados. Analisou-se a influéncia da fragao volumétrica de
surfactante no tempo de equilibrio da tensao interfacial. Verificou-se que o tempo de
equilibrio diminui com o aumento da concentracao. Os dados experimentais foram
ajustados de forma razoavel pelo modelo de Sisko. A tensao interfacial correspondente
a concentra¢ao micelar critica (¢, ) também foi obtida. Verificou-se uma diminui¢ao
da tensao interfacial com o aumento da concentracao de surfactante. A utilizacao do
surfactante Tween80 apresentou maior eficiéncia na reducao da tensao interfacial, ne-
cessitando de menores concentracoes, enquanto que o surfactante Span80 apresentou
uma vantagem do ponto de vista de reducao da tensao interfacial devido & menor tensao

interfacial alcancada. Para trabalhos futuros sugere-se:

e cstudar o efeito na tensao interfacial da adicao de Span80 na fase oleosa e da

adicao de Tween80 na fase aquosa para vérias concentragoes;

e estudar o efeito da temperatura na tensao interfacial na presenca de surfactantes.
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A microestrutura é um parametro que influencia a reologia das emulsdes. Por mi-
croscopia Optica verificou-se que as emulsoes sintetizadas por agitacao mecéanica tém
caracteristicas polidispersas. As emulsoes de maior porcentagem de gotas de menor
tamanho apresentaram um menor efeito pseudo-plastico. Pela literatura, as gotas de
maior tamanho sao mais propensas a deformacgao devido a menor pressao de Laplace
( Saiki et al., (2008)). Os resultados do escoamento em tubo e de cisalhamento li-
near mostraram indicios de um comportamento pseudo-plastico mais acentuado em

emulsoes de gotas de maior tamanho.

Os experimentos em cisalhamento simples foram realizados por um reémetro de discos
paralelos onde 4 = 4(r). As emulsoes estudadas foram as de fragdo volumétrica 2, 5,
20 e 40 de razoes de viscosidade 2, 5, 10 e 20. Observou-se que o efeito pseudo-plastico
¢ mais evidente em emulsoes com fracao volumétrica superior a 20%. Nestas emulsoes
existe uma maior interacao entre gotas que contribui para o surgimento de efeitos nao-
lineares no escoamento. Como era esperado, verificou-se que, a viscosidade aumenta
com o aumento da fragao volumétrica. Em relagao a viscosidade adimensional (r/n,) foi
observado um aumento com a razao de viscosidade, isto porque as gotas apresentam
menores deformagoes. Por outro lado, a viscosidade aumenta com a diminui¢ao da
razao de viscosidade devido ao aumento da viscosidade do fluido base. Também se
verificou que a viscosidade adimensional se aproxima da viscosidade do fluido base

com a diminui¢ao da fragao volumétrica.

As propriedades reoldgicas das emulsoes foram também analisadas pelo escoamento
em tubo capilar. As emulsoes estudadas foram as mesmas do cisalhamento simples.
Observou-se que mesmo em baixas fra¢oes volumeétricas (¢ = 2%) foi detectada uma
diminuicao da viscosidade com o aumento do nimero de capilaridade. Nessa situacao,
as gotas com menor razao de viscosidade apresentaram uma rapida deformagao resul-
tando em uma saturacao da viscosidade para menores ntimeros de capilaridade. Foi
observado o aumento da viscosidade adimensional com a fracao volumétrica e a ten-
déncia do aumento da viscosidade adimensional com a razao de viscosidade (\) para
a emulsao de ¢ = 40%. Quando se analisa a viscosidade aparente nao adimensionali-
zada observa-se que esta aumenta com a diminuicao da razao de viscosidade devido ao

aumento da viscosidade do fluido base, tal como se observou no cisalhamento linear.
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Comparando os dois tipos de escoamento, observou-se que a viscosidade aparente da
emulsao em tubo capilar foi maior que a viscosidade em cisalhamento linear. Para o
escoamento em tubo capilar a viscosidade foi calculada na regiao de parede. Por outro
lado, a viscosidade no redbmetro, que esta relacionada com a resisténcia ao movimento
do disco, é capturada pela superficie em movimento. E de se destacar que existem
diferencas na configuracao da microestrutura da emulsao quando esta escoa pelo in-
terior do tubo capilar e entre os discos do redmetro, devido as diferencas no perfil de

velocidade.

Os resultados experimentais foram comparados com teorias de pequenas deformacoes
(altas razoes de viscosidade) para emulsées diluidas (baixa fragdo volumétrica). Para o
cisalhamento simples, foi observada uma maior concordancia entre os resultados expe-
rimentais e as predigoes tedricas com o aumento da razao de viscosidade para emulsoes
de até 20% de fracao volumétrica. Isto porque em altos A as emulsoes com fracao volu-
métrica da ordem de 20% podem ser consideradas diluidas devido as pequenas defor-
macoes das gotas pelo cisalhamento. No cisalhamento quadratico as previsoes tedricas
também se mostraram satisfatorias com os resultados experimentais, mostrando que

em altas razoes de viscosidade a previsao é mais proxima dos resultados experimentais.

Analisou-se o comportamento reologico de emulsoes de alta fragao volumétrica (50, 60
e 70%) com razao de viscosidade 10 e 20 em cisalhamento simples e oscilatorio. Em
cisalhamento simples a viscosidade das emulsoes diminuiu com o aumento da taxa de
cisalhamento devido a deformacgao e reorganizacao da microestrutura e da interagao
entre gotas. A emulsao de 70% e razao de viscosidade 10 apresentou um maior efeito
pseudo-plastico com relacao as emulsoes 50 e 60% da mesma razao de viscosidade. A
analise dos modulos de viscoelasticidade por cisalhamento oscilatorio das emulsoes de
50 e 60% nao apresentaram nenhum comportamento eléstico tipico de solido (G” < G').
Os modulos de viscosidade apresentaram um regime linear até v = 0,01. Com o
aumento da magnitude da deformacao surgiu o regime nao-linear representado pela
diminuicao dos modulos viscoeléasticos. Este comportamento é o reflexo da deformacao
e reorganizacao da microestrutura com o aumento da deformagao. Da analise dos
modulos viscoelasticos observou-se que o aumento da razao de viscosidade de 10 para

20, para as emulsoes de 70%, originou um comportamento elastico tipico de solido mais
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evidente. Isso esté relacionado com a menor deformacgao das gotas devido ao aumento
da razao de viscosidade. O comportamento elastico tipico de so6lido também foi mais

pronunciado com o aumento da fracao volumétrica.

Para trabalhos futuros sugere-se:

e estudar a influéncia da concentragao de surfactante na reologia das emulsoes e a
sua influéncia na deformacao de gotas relacionando com os moédulos de viscoe-

lasticidade;

e analisar o comportamento viscoelastico em emulsoes com fracao volumétrica

acima de 60% em funcao da razao de viscosidade;

e analisar a deformacgao da gota em baixas taxas de cisalhamento por microscopia
Optica interligada ao redmetro para diferentes razoes de viscosidade em baixas e

moderadas fracoes volumétricas;

e analisar os efeitos para a reologia de emulsoes polidispersas e monodispersas com

a mesma fragao volumétrica e razao de viscosidade.

Foi estudado o comportamento reoldgico de um fluido magnético em funcao da inten-
sidade de campo externo aplicado. Observou-se que o ferrofluido tem um comporta-
mento Newtoniano quando a taxa de cisalhamento () é constante. Com o aumento da
intensidade do campo magnético verificou-se um aumento da viscosidade (efeito mag-
netoviscoso). Isso se deve a formagao de agregados de maior tamanho. A formagao
de agregados em maior nimero e de maior tamanho foi confirmada pelo resultado do
aumento da viscosidade de saturacdo (7,,) com o aumento da intensidade do campo
magnético. Verificou-se também um aumento do pico de viscosidade com o aumento
da intensidade do campo magnético devido ao maior nimero de estruturas formadas
de maior tamanho. Foi observada a diminui¢ao da viscosidade com o aumento da taxa
de cisalhamento, quando a intensidade de campo magnético é diferente de zero. Isso
se deve & quebra sucessiva dos aglomerados de particulas, formados pela presenca do

campo magnético, com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Da anélise das propriedades viscoelasticas, por cisalhamento oscilatorio, do fluido mag-
nético verificou-se que com o aumento da intensidade de campo magnético o ferrofluido
apresenta um comportamento eléstico tipico de sélido, para deformagoes () menores
que 0,1. Para maiores deformacoes o modulo viscoelastico associado com a propriedade
elastica do fluido decai. O modulo associado com a a viscosidade apresenta um regime
linear em toda a faixa de deformacao para baixas intensidades de campo magnético.
Porém, para a maior intensidade de campo magnético observa-se um regime linear
seguido de um decaimento que é seguido de um regime linear. Esse comportamento
estd associado as mudancas na microestrutura devido ao aumento de v. Em baixas
deformagoes a estrutura do fluido nao interage com o escoamento, mas com o aumento
da deformagao existe uma quebra da microestrutura (diminui¢do do modulo de G”)

até atingir uma saturacao.

Analisou-se a funcao de relaxagao, ®(t), do fluido magnético. A funcdo de relaxacao
foi obtida para diferentes valores de deformagao () para uma intensidade de campo
magnético constante. Observou-se que para deformagdes maiores do que 0,1 os aglo-
merados formados pela intensidade do campo magnético sao quebrados. Vale notar
que nos experimentos que avaliam os médulos de viscoelasticidade foi verificado que o
regime nao-linear se tornou presente para v > 0, 1. Verificou-se que com o aumento da
deformacao (v > 0,1) o tempo para que o modulo de relaxagao atinja o seu valor de
equilibrio aumenta. Isso indica que o aumento da deformacao cria uma maior desordem

na microestrutura.

A tensao residual,7,, do fluido magnético foi medida em funcao de uma pré-taxa de
cisalhamento. Verificou-se que a tensao residual aumenta com a diminuicao da pré-
taxa de cisalhamento. Isto se deve ao fato que para baixas pré-taxas de cisalhamento
as estruturas pouco se rompem ou se deformam. Ou seja, pouco se afastam do seu
estado de equilibrio e como consequéncia facilmente se reagrupam apoés a interrupgao
da pré-taxa de cisalhamento resultando em uma maior tensao. O tempo para que a
tensao residual atinja o seu valor de equilibrio aumenta com a pré-taxa de cisalhamento
devido ao maior grau de afastamento da microestrutura com relagao a sua configuragao

inicial.
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Por tltimo, analisou-se o comportamento da tensao critica, 7y, do fluido magnético
com o aumento da intensidade do campo magnético. A tensdo critica é a tensao a
partir da qual existe movimento relativo entre as particulas. Observou-se um plato
da tensao critica para as menores intensidade de campo magnético. Apds esse plato a
tensao critica aumentou linearmente com a intensidade do campo magnético. Porém
a viscosidade apresentou um aumento nao-linear até atingir um platd para as maiores
intensidades de campo magnético. A explicacao pode ser que na regiao de platd da
tensao critica a formacao de agregados ¢ mais intensa refletindo em um aumento de

viscosidade.

Para trabalhos futuros com ferrofluidos sugere-se:

e estudar a reologia destes fluidos em funcao da fragao volumétrica de particulas;

e cstudar a reologia de fluidos magnéticos de diferentes propriedades de magneti-

zacao de saturacao;

e observar os efeitos reologicos da adicao de microparticulas do mesmo material

que as nanoparticulas ja presentes nos ferrofluidos;

e implementar uma bancada para estudar o escoamento de fluidos magnéticos em
tubos capilares, na presenca de um gradiente longitudinal de campo magnético

(ao longo do tubo).

e cstudar a reologia de emulsoes magnéticas de alta razao de viscosidade em bai-
xas/moderadas fra¢oes volumétricas, em cisalhamento simples e oscilatorio e em

tubo capilar.
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Apéndice A MICROESTRUTURA DAS EMULSOES

A.1 Emulsoes A\ = 2

Figura A.1: Imagem da Microestrutura da Emulsdao A =2 e ¢ = 2%
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Figura A.2: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsdo A\ = 2 e ¢ = 2%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 2450,a = 13,37 pum,p = 0, 286

0-07 T T T T

0.06 _

0.05

0.04

0.03

Frequéncia Relativa

0.02

0.01

2.5

d/d

Figura A.3: Frequéncia Relativa (Ngjn/(Dimin: X Ngiot) para a emulsdo A = 2 e
¢ = 2%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,035,Cy = 0,95
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Figura A.5: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsdo A = 2 e ¢ = 5%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 1650,a@ = 12,49 um,p = 0,321
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Figura A.6: Frequéncia Relativa (Ngin/(Dimine X Ngot) para a emulsao A = 2 e
¢ = 5%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,038,Cy = 1,0

Figura A.7: Imagem da Microestrutura da Emulsao A =2 e ¢ = 20%
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Figura A.8: Distribui¢do de Tamanho de gota para a emulsdo A = 2 e ¢ = 20%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 2555,a = 12,14 pm,p = 0,290
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Figura A.9: Frequéncia Relativa (Ngjn/(Dimin: X Ngiot) para a emulsdo A = 2 e
¢ = 20%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,039,C5 = 0,98

285



Figura A.10: Imagem da Microestrutura da Emulsao A =2 e ¢ = 40%
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Figura A.11: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsdo A = 2 ¢ ¢ = 40%.

Caracteristicas da microestrutura: N, = 3570,a = 14,22 pum,p = 0, 345

286



0-07 T T T T T T

0.06 | 1

2005 1

=

~ 004} -

=

]

g 003t -

=

g

= 0.02 -
0.01 | 1

O I -

d/d

Figura A.12: Frequéncia Relativa (Ngine/(Dimine X Ngior) para a emulsao A = 2 e
¢ = 40%. Constantes da Log-Normal: C, = 0,044, Cy = 0,948
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A.2 Emulsoes A= 5
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Figura A.14: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsdo A = 5 e ¢ = 2%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 1150,a = 10,00 pm,p = 0,2987
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Figura A.15: Frequéncia Relativa (Nyine/(Dimn X Ngor) para a emulsao A = 5 e
¢ = 2%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,05,y = 1,0

Figura A.16: Imagem da Microestrutura da Emulsdao A = 5e ¢ = 5%
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Figura A.17: Distribuigao de Tamanho de gota para a emulsdo A = 5e ¢ = 5%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 1385,a = 9,61 pum,p = 0, 386
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Figura A.18: Frequéncia Relativa (Ngyne/(Dimp X Ngioe) para a emulsdo A = 5 e
¢ = 5%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,05,Cy = 1,0
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Figura A.20: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsao A = 5 ¢ ¢ = 20%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 2320,a@ = 11,78 um,p = 0,2961
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Figura A.21: Frequéncia Relativa (Nyine/(Dimny X Ngor) para a emulsao A = 5 e

¢ = 20%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,05,Cy = 1,0

Figura A.22: Imagem da Microestrutura da Emulsao A = 5 ¢ ¢ = 40%
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Figura A.23: Distribui¢do de Tamanho de gota para a emulsao A = 5e ¢ = 40%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 3115,a = 11,81 pum,p = 0, 2762
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Figura A.24: Frequéncia Relativa (Ngyine/(Dimip X Ngot) para a emulsdo A = 5 e
¢ = 40%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,05,Cy = 1,0
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A.3 Emulsoes A\ = 10
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Figura A.26: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsao A = 10 e ¢ = 2%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 2670,a = 21,00 pm,p = 0, 30

294



0.04

0.035

0.03

0.025

0.02 +

0.015

Frequéncia Relativa

0.01

0.005

O 1 1 1 1 1 1 1 1 .
02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22
a/d

Figura A.27: Frequéncia Relativa (Ngin/(Dimin: X Ngior) para a emulsao A = 10 e
¢ = 2%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,022,Cy = 0,92

Figura A.28: Imagem da Microestrutura da Emulsdo A = 10 e ¢ = 5%
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Figura A.29: Distribui¢do de Tamanho de gota para a emulsao A = 10 e ¢ = 5%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 1870,a = 16,00 pum,p = 0,44
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Figura A.30: Frequéncia Relativa (Nyie/(Dimine X Ngior) para a emulsao A = 10 e
¢ = 5%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,028,Cy = 0,92
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Figura A.32: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsao A = 10 e ¢ = 20%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 2440,a = 17,40 pm,p = 0,39
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Figura A.33: Frequéncia Relativa (Nyin/(Dimin: X Ngior) para a emulsao A = 10 e
¢ = 20%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,028, Cy = 0,92

Figura A.34: Imagem da Microestrutura da Emulsdao A = 10 e ¢ = 40%
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Figura A.35: Distribuicdo de Tamanho de gota para a emulsdo A = 10 e ¢ = 40%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 2720,a = 17,00 um,p = 0, 38
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Figura A.36: Frequéncia Relativa (Nyie/(Dimine X Ngior) para a emulsao A = 10 e
¢ = 40%. Constantes da Log-Normal: C7 = 0,028,y = 0,92
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A.4 Emulsoes A\ = 20

Figura A.37: Imagem da Microestrutura da Emulsao A = 20 e ¢ = 2%

1400 T T T T T T T T T

1200

1000

800 ] .
= ]
600

400
200

Lol

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
d[pm]

Figura A.38: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsao A = 20 e ¢ = 2%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 4950,a = 16,39 pum,p = 0,274
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Figura A.39: Frequéncia Relativa (Ngyine/(Dimip X Ngior) para a emulsdo A = 20 e
¢ = 2%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,033,Cy, = 1,06

Figura A.40: Imagem da Microestrutura da Emulsao A = 20 e ¢ = 5%
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Figura A.41: Distribuicdo de Tamanho de gota para a emulsao A = 20 e ¢ = 5%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 7500,a = 17,88 um,p = 0,270
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Figura A.42: Frequéncia Relativa (Nyii/(Dimine X Ngior) para a emulsao A = 20 e
¢ = 5%. Constantes da Log-Normal: C; = 0,035,Cy = 1,0
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Figura A.44: Distribuicao de Tamanho de gota para a emulsdo A = 20 e ¢ = 20%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 4970,a = 21,53 um,p = 0,324
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Figura A.46: Imagem da Microestrutura da Emulsdao A = 20 e ¢ = 40%
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Figura A.47: Distribuicdo de Tamanho de gota para a emulsdao A = 20 e ¢ = 40%.
Caracteristicas da microestrutura: N, = 5000,a = 21,00 pm,p = 0, 33
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Figura A.48: Frequéncia Relativa (Nyii/(Dimine X Ngior) para a emulsao A = 20 e
¢ = 40%. Constantes da Log-Normal: C7 = 0,026,C5 = 0,96
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Apéndice B Teoria de Escoamento de Emulsao de Alta Razao

de Viscosidade em Tubos

A equacao da evolucao da forma da superficie da gota adimensionalizada é dada por:

— =Ca

dA  —~
dt

W~A—A-W+%D} —CcA .

Considerando o regime permanente de deformacgao da gota:

0:@[W-A—A-W+%D] —cA.
Expandindo a eq. B.2, tem-se que:
1 — _Azr _Azz 1 — Arz _Arr 5~ 01 Arr
0= éf'yCa — —3Ca + ﬁfyCa —c

Arr Arz 2 Azz _Azr 10 Azr

Da solucgao do sistema de equacoes da eq. B.3, resulta que:

= nver(er + 1)
sV (e + 1)~
= -5l ey + )7

AT‘Z
AZZ
AT‘T‘

em que §y = du,/dr, e = (6’5/0)2 e c=20/19.
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Apéndice C Teoria de Escoamento de Emulsoes de Alta

Razao de Viscosidade em Cisalhamento Simples

Nesta se¢ao o objetivo é prever a evolucao da forma da superficie da gota no escoamento

de cisalhamento simples. A equagao da deformacao da gota é dada pela expressao:

dA 5 o
A _ wA-AawsE- =
a = Wt o E = N

—CA, (C.1)

em que, W esté associado com a rotagao da gota e ¢ a parte anti-simétrica do tensor
gradiente de velocidade, o, é a tensao superficial entre a gota e o fluido da fase continua,
c=20/19 e a é o raio da gota. Neste caso D = 1/2(ejes + eze;) e W = 1/2(ejey —
esey). Para simplificar a notacdo toma-se a igualdade de dA/dt = A. O sistema de

equacoes resultante da C.1 para o escoamento de cisalhamento simples é:

An =441 — KAy
A = %(Am —An)+J - KAp (C.2)
Ap = A1 — KAy

em que J = 57/4\, K = 1,¢/\na (¢ = 20/19) e que A1y = Ayy. Pode-se escrever o

sistema de equagoes C.2 na forma compacta A=T.A+R que representa a seguinte

igualdade:
Ay -K 4 0| [An 0
Ap| = |=4/2 =K 4/2| [An| + |J (C.3)
AQQ 0 -y K Ao 0

Para resolver o sistema de equagdes é necessario proceder ao seu desacoplamento. O
procedimento de desacoplamento passa por montar uma matriz (M) em que as suas
colunas representam os autovalores de A e M ! representa a matriz inversa de M. A

matriz M e a sua inversa foram obtidas pelo programa Maplel3. Com estas matrizes

307



pode-se escrever na forma compacta:
M'A=M'TMM'A+M 'R (C.4)

Definindo s = M A, G=M"'T.M,s=M"Aez=M "R e efetuando-se as

operacoes nas igualdades enunciadas escreve-se:

31 = —K$1
§9 = (=K +i%)sy +i.J/2 (C.5)
$3= (=K — i%)s3 +iJ/2

Para resolver este sistema aplica-se a condig¢ao inicial da forma da gota. Antes de a
gota estar sujeita as tensoes oriundas do escoamento a sua superficie se encontra no

estado inicial esférico, s(t = 0) = 0. A solugao deste sistema de equagoes é:

s1(t) =0

. i —A) 1 e (K —iA)t
ba(t) = — 2L 0 (C.6)

. 1 JEK ) [—14e KH19)Y)
$3(t) = 5 K2132

Definiu-se que s = M. A, logo A = M.s, que da forma expandida fica:

A11 1 1 —1 S1
Ap| =10 =i @ | |s (C.7)
A22 1 1 1 S3

Desta forma obtém-se as seguintes igualdades:

Ay = 51— 83 — 83
A12 = —iSQ — ng (CS)
Ay = 51+ 59 + 53
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Assim obtém-se as expressoes para as componentes do tensor de evolucao da forma da

superficie da gota, lembrando que Ags = —Aqq:

Ay = K;’jﬂ./g [1 — e Klcos(At) — %e_msen(ﬁt)]

A12

K;’jﬁ.{g [1— e Kteos(4t) + Le Ktsen(t)]

A adimensionalizacdo das expressoes de A;; e de Ajy sao baseadas no numero de

capilaridade (Ca = Aapu/7s). As expressoes de Aj; e de Ao adimensionalizadas sao:

An = S [1— e P9cos(Cat) — Pe "% sen(Cat)] (C10)
A = g [1— e P%cos(Cat) + e~ "“sen(Cat)]

em que P = ¢/ACa. Se assumirmos que a evolu¢ao da forma da superficie da gota

atingiu o seu regime permanente resolve-se o sistema de equacoes anterior tal que

% = 0 obtendo-se a solugdo para as expressoes para as componentes do tensor A

para o caso particular de % # 0 quando o tempo tende para infinito. Desta forma as

componentes de interesse do tensor A:

N
(C.11)
A12 - Jé]f_i/Q
Na forma adimensional:
Ay =2
11 = X P23
(C.12)
_5_P
A12 — ﬁp2+1
Partindo da eq. 3.2, escreve-se que:
| N
S=+ ; —2nv, B (C.13)

em que N é a quantidade total de gotas, n = N/V definido como sendo o nimero de

densidade e v, é o volume da gota. Multiplicando a eq. C.13 pelo ntimero de densidade,
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fica:

<S8 >=-2¢B (C.14)

em que ¢ é a razao entre o volume de todas as gotas e o volume total da emulsao. Ou
seja, ¢ a razao entre o volume de 6leo e o volume total que é igual ao volume de 6leo
mais o volume de agua. Fazendo uma andlise de dimensoes constata-se que < S >
tem unidades de tensdao [N/m?|. Desta forma para obtermos unidades de viscosidade
divide-se os dois termos da expressao por g que ¢é a taxa de cisalhamento tipica do

escoamento, obtendo-se:

2ol — _9p= (C.15)

A componente de interesse para a dedugao de uma expressao prognostica da viscosidade
é a componente 12 devido as tensoes de cisalhamento resultantes do escoamento. O

tensor de segunda ordem B ¢ dado por (Frankel e Acrivos (1970)):

5\ —1) 4 7 30(\ —1)2
B=———FD— —A—-—""-L(A D 1
22 +3 2\ + 3 ua 7(2\ + 3)? (4,D) (C-16)
em que:
L(A,D)=AD +D.A - %(A . D)I (C.17)

E de notar que para o caso de escoamento de cisalhamento simples a componente 12
da fungao L(A, D) é nula. Para o caso de qualquer razao de viscosidade a expressao

da viscosidade de uma emulsao infinitamente diluida é:

ner 5N+ 1) 8
Mef _ A 1
¢[2>\+3 T a3 (C-18)

Fazendo a aproximacao para altos A:

5 25 27, 15
B—_ <§_E>D—XmA—ﬁL(A,D) (C.19)

Desta forma para o caso de altos A\ a expressao da viscosidade é:

. 5 25\ 4
nnf _ s [(5 ~ ﬁ) N )\CaAH} (C.20)
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Apéndice D Calculo de Incertezas

D.1 Incerteza da Viscosidade obtida em Cisalhamento Linear

A incerteza da medicao da viscosidade apurada pelo redémetro foi considerada o méximo
entre o desvio padrao da viscosidade obtida em cinco medicoes para cada taxa de

cisalhamento e a calculada através da expressao do torque do redmetro (eq. 2.38):

m(n):’gf’}wm(ﬂH’%'un( |+’ '|In D1

Segundo o fabricante do reémetro, a resolu¢ao do torque é 0,2 umN. A incerteza
do raio do disco usado no experimento ¢ de 10 x 107%m. E de notar que a taxa de

cisalhamento ¢ um valor de entrada para iniciar o experimento.

D.2 Incerteza da Viscosidade obtida no Escoamento em Tubo Capilar

A viscosidade intrinseca pode ser calculada através da equacgao de Poiseuille:

_7TR4AP
"mRoL

(D.2)

A incerteza da viscosidade calculada pela equacao de Poiseuille é calculada pela ex-

pressao:

=g+ fosp

(ar) +| I+ Gt 03

a@"]

A incerteza da vazao é o menor valor da vazao possivel de ser inserido na bomba de
seringa, In(Q) = 5,5x 1073 m3/s. A incerteza do manémetro de pressao fornecido pelo

fabricante é 0,1% do fundo de escala, In(AP) = 37,33 Pa. Quanto ao tubo de capilar a
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incerteza fornecida pelo fabricante em rela¢ao ao comprimento é, In(L) =5 x 1074 m,

e em relagao ao raio é In(R) =0,02 x 1073 m.

No caso da viscosidade ser calculada pela equagao:

T = 7_w/’.yw ) (D'4)

¢ necessario calcular a incerteza de 7, (eq. 2.56) e de 4, (eq. 2.62). A incerteza da

tensao de cisalhamento na regiao de parede ¢é calculada como:

OTw
OAP

8Tw

fn<rw>=\ AP+ | T2 n(R)| + | T2 () (D)

A incerteza da taxa de cisalhamento na regiao de parede é calculada como:

0y

Al o]+ [gas|imaP]. (0o

() = | 22 | n(@)] + | 222

A incerteza da viscosidade calculada na regiao de parede é obtida pela expressao:

877w O
S ()| +

I =
n(”ﬂ)) af)/w

[0 ()| - (D.7)
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