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Resumo: A forca de interagdo envolvendo bolhas, gotas de oleo e particulas de silica de
tamanho em torno de 100 micrometros (um) em didmetro foi medida diretamente usando o
microscopio de for¢a atomica. As velocidades caracteristicos destas colisdes sdo da ordem
tipica do movimento browniano. Efeitos de viscosidade também foram investigados utilizando
solugoes de sacarose de diferentes concentragoes. A modelagem teorica desses sistemas
forneceu excelente acordo comparado aos resultados experimentais e como consequéncia
podemos quantificar a importdncia das interagoes hidrodinamicas, deformagdo interfacial e
forcas de superficie para determinar se as colisdes sdo estaveis ou resultam em coalescéncia. A
coalescéncia durante a separa¢do de duas bolhas que estdo proximas foi demonstrada
experimentalmente e através de resultados teoricos.

Introducao
A intera¢do entre bolhas, gotas e particulas em sistemas multifasicos desempenha um papel
fundamental na determinagdo das caracteristicas de fluxo de todo o sistema. No entanto, a
grande diferenga de escalas de comprimento caracteristicas de tais sistemas colocam desafios
significativos na interpretagdo dos resultados experimentais ¢ formulacdo de modelos teoricos.
Por exemplo, para bolhas, gotas e particulas com tamanho em torno de 100um, as colisdes que
podem levar a coalescéncia sdo afetadas em parte por forgas de superficie (por exemplo van der
Waals-Lifshitz e elétrica) que operam em escalas de nanémetros. Por isso é importante ser
capaz de descrever com precisdo as propriedades de fluxo do sistema evolutivo com o mesmo
nivel de resolugdo espacial. Além disso, deformacgdes da superficie que sdo da ordem de
nandmetros em bolhas e gotas sdo também associadas as condi¢des de fluxo e a magnitude das
forcas de superficie. Fatores como a natureza da condi¢do de contorno hidrodindmica na
superficie das bolhas também contribuem para a sua interagdo. Finalmente, é importante ter em
conta a natureza dindmica das interagdes, tais como o tempo da separagdo e da dependéncia das
forgas de colisdo entre bolhas e gotas ¢ em ultima analise determinar se as colisdes sdo estaveis
ou levam a coalescéncia.

Neste trabalho, relatamos resultados de medi¢des experimentais diretas e modelagem
tedrica de colisdes dindmicas envolvendo bolhas e gotas ¢ também particulas solidas. O
microscopio de for¢a atomica é usado para estudar colisdes ¢ medir a evolugdo da forca de
interacdo com o tempo. A modelagem detalhada das forgas de interacdo permitiu inferir
informagdes quantitativas sobre o espago ¢ o tempo de evolugdo das deformacdes superficiais
nas colisdes ¢ da maneira na qual a coalescéncia pode ocorrer. Os resultados sdo obtidos entre
duas bolhas de 100um ou gotas de 6leo em agua. Colisdes entre particula e gotas de 6leo em
agua ou em solugdes de sacarose também sdo estudadas para elucidar os efeitos da viscosidade
da fase continua.

Método experimental

As medigdes de for¢as dindmicas foram realizadas em um microscopio de for¢a atdmica (Figura
1). Uma esfera coloidal de silica ou uma gota de 6leo (decano ou tetradecano) ou uma bolha de
diametro tipico em torno de 100um, foi colocada na ponta de uma viga suspensa com uma
constante elastica K. Tanto vigas com formato triangular ou retangular foram utilizadas. Usou-
se cola para prender as particulas coloidais, enquanto a viga também foi tratada quimicamente
para tornar a ponta hidrofoébica de modo que uma bolha ou uma gota de 6leo possa ser ancorada

157



155N 1984-820% gt s g
0. % ¢ CNMACR20I0
:. '_.'. KRN CONGRAESSO NAGIONAL
[ 1] ""'-. g®  DEMATEMATICA AFLICADA
.I'. E COMPUTACIONAL

na ponta. A particula, gota ou bolha ancorada interage com uma gota ou bolha de dimensdes
comparaveis localizadas no substrato. A interagdo ocorre em uma solucdo aquosa com adicao de
sal ou sulfato de sodio para transmitir uma carga negativa para a interface entre ar e dgua ou
oleo e 4gua. Sacarose também pode ser adicionada para aumentar a viscosidade da solugdo
aquosa.
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Figura 1: Esquema representando o microscopio de for¢ca atdbmica com uma particula ancorada
numa viga suspensa com constante eldstica K e uma gota de 6leo no substrato. As variacdes
temporais da posi¢cdo X(?) da base da viga sdo controladas por meio de um atuador piezo.

X(t)

gota

Uma colisdo experimental ¢ composta por aproximagdo usando um atuador piezo
seguido por uma retragdo quando a viga ¢ afastada do substrato. Cuidado ¢ necessario para
garantir que as colisdes mantenham simetria axial. A posicdo da viga X(z) (ver Figura 1) foi
monitorada por um transformador diferencial linear varidvel. A velocidade nominal do atuador
piezo variou entre 1 e 50um/s. Essas velocidades abrangem os movimentos brownianos de
particulas e gotas dessa dimensdo. Durante o experimento, a velocidade do atuador pode variar
e, por esse motivo, dX(z)/dt foi utilizado em todas as anéalises de dados da modelagem.

A variagdo temporal da deformacdo da viga S(z) ¢ registrada pelo acompanhamento da
reflexdo de um feixe de laser focalizado na parte superior da ponta da viga e pode ser convertida
diretamente para forca de interacdo dindmica, F(t) = KS(t), utilizando-se da lei de Hooke. A
distancia inicial 4, entre os corpos interagindo pode ser regulada e fica em torno de 2pum, mas o
modelo do equipamento ndo permite que /%, seja medida com elevada precisdo. Entretanto, a
analise detalhada com base no modelo tedrico permitiu que %, fosse determinada com erro
inferior a 0,01 um.

A disposi¢do das particulas, gotas ou bolhas foi verificada usando um microscopio e os
angulos de contato entre a bolha (ou gota) e o substrato podem ser medidos. Outras
propriedades do sistema, tais como tensdo interfacial e viscosidade, podem ser medidas de
forma independente ou retiradas da literatura.

Modelo tedrico
Como as dimensdes das particulas, bolhas ou gotas s@o da ordem de 100um, a interagdo
somente ¢ significativa quando a separacdo ¢ da ordem de dezenas de nanOmetros € assim o
problema hidrodindmico pode ser tratado na aproximagdo de lubrificacdo. O arranjo
experimental tem simetria axial e pode ser descrito pelas coordenadas (7, z) para a evolugdo no
tempo da separacdo A(r, t) entre os corpos interagindo. Esta pode ser descrita pela equacao de
Stokes-Reynolds (Manica et al. 2008 [9])

1 3(m3‘9”) (1)

ot 12ur dr or
onde p(r, t) ¢ a pressdo hidrodindmica da fase continua (assumida newtoniana com viscosidade
) entre a gota de 6leo e da particula. Essa equacdo assume que a condi¢cdo de contorno em
todas as interfaces ¢ de ndo deslizamento.

A deformagdo da gota de 6leo durante o curso da interacdo dindmica ¢ descrita pela
equacgdo de Young-Laplace. Para deformagdes que sdo pequenas na escala da gota (ou bolha), a
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separagdo A(r, ¢) entre uma particula s6lida de raio R, e uma gota (ou bolha) de raio R, e tensdo
interfacial otem a forma
od ( &h) 11
— 200 —+—
rar\ or R,
onde (20/Ry) ¢ a pressdo de Laplace da gota (ou bolha). Por outro lado, para interagdes entre
duas gotas deformaveis (ou bolhas) temos
o&( %)_20_( o1 (2b)
2r dr\ or
onde ' = (0, + 0,2 e R =R, + R,™")/2 sdo definidos em termos das pressdes de Laplace
(261/R)) e (202/R, ) das duas gotas (ou bolhas). Implicito nas Egs. (2a) e (2b) esta o pressuposto
de que as deformagdes ocorrem sob condi¢des de quase-equilibrio sob uma pressdo dinamica (p
+ I1). A forga de interacdo F(?) tem contribui¢des da pressdo hidrodindmica (p) e elétrica (11)

Ft)=2nly r[p@y +fry] dr. 3)
A simetria axial requer derivadas espaciais e de pressdo nulas no eixo de simetria »=0:

Op/Or = 0 = oh/Or. No limite da lubrificacdo, a condicdo inicial entre a particula e a gota (ou
bolha) tem forma parabdlica

~(p+ID) (2a)

p

h(r,t =0) =h, + /R, (4a)
onde R, ' = (Rp_1 + Ry "), e a condigdo inicial entre as gotas (ou bolhas) é
h(r,t =0) =h, + /R (4b)

onde R'= (R, + R, 2.

Longe do eixo central, onde » — oo, a pressdo decresce como p ~ 1/#* ¢ esta condigio é
implementada como: »(Op/Or)+4p = 0. A linha de contato da gota (ou bolha) sobre o substrato e
sobre a viga ¢ assumida ser imovel e mudangas no angulo de contato durante a interagdo sdo
contabilizados utilizando-se uma condicdo de conservagdo de volume para a gota (ou bolha). A
condicdo de contorno no limite exterior do dominio da solug@o r=ry.x para a interagdo entre a
particula e a gota (ou bolha) (Manica et al. (2008) [9]) ¢ dada por

h X, (dF) 1(dF) B(6)+1o ( ﬂ (5a)
ar dt dt dt 2R,

2wo
onde

1 1+cosf
B(6) = [1 + 2log(1 —cosﬁ)
e 6 ¢ o angulo de contato de equilibrio da gota (ou bolha) no substrato. Para o caso de duas
gotas (ou bolhas), a condicao de contorno em 7=,y €

dh_ax (a’F) 1 (dF

o~ dr T k\ar ( dt ) 21/R R,
sendo 6, e 6, os angulos de equilibrio de contato das gotas (ou bolhas).

Temos agora todas as condi¢des iniciais ¢ de contorno para calcular a for¢a de interagdo
em funcdo do tempo uma vez que a colisdo ¢ controlada pela fun¢do de deslocamento X{(?) do
atuador piezo. As Egs. (1)-(5) podem ser resolvidas pelo método das linhas como um conjunto
de equagdes algébricas diferenciais (Carnie et al. 2005 [2]). Essa solugdo também fornecera a
separagdo h(r, t) a partir da qual podemos calcular a evolugdo da deformacgdo da gota (ou bolha).

(5b)

B(0,)+ B(0,) + 210g(

2no

Resultados e Discussiao
Colisdes entre duas gotas de d6leo

Os experimentos de colisdes entre duas gotas de decano foram realizadas em uma
solucdo aquosa com 1 milimol (mM) de nitrato de sodio (NaNOs). A solugdo também contém
3mM de sulfato de sdédio (Na,SO,4). O acréscimo de Na,SO4 reduziu a tensdo interfacial para
17mN/m e deu uma carga de superficie negativa as gotas para impedir a coalescéncia. O
potencial de superficie nas gotas de 6leo foi de aproximadamente -100mV.

As colisoes foram impulsionadas pela programacdo do atuador piezo para movimentar a
viga (Figura 1) onde as gotas foram aproximadas e, em seguida, separadas com uma velocidade
V. A comparacdo entre a forca experimental medida entre duas gotas de decano (raio de 50um)
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com as previsdes do modelo descrito nas Eqs. (1)-(5) € ilustrada na Figura 2 para velocidades
de movimento do piezo V =2, 9,3 e 28um/s (Dagastine et al. 2006 [4]). Para maior clareza,
apenas cerca de 1% dos pontos adquiridos experimentalmente sdo mostrados. A incerteza
experimental é do tamanho dos pontos na figura.

A repulsdo entre as gotas durante a aproximagdo ¢ a profundidade do minimo atrativo
durante a separagdo aumentam com o aumento da velocidade. Isso é consistente com o fato de
que esses efeitos sdo de origem hidrodindmica. Uma vez que as gotas de decano também podem
deformar, o aumento na magnitude das forgas com a velocidade de movimento ndo ¢
acompanhada por mudancas correspondentes na separagdo entre as gotas durante a colisao.

4

aproximando separando

2 um/s

Forga (nN)
o

|
N

28 um/s

_4 M N M M M M 2 M M
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
thtotal
Figura 2. Comparagdo da forga dindmica F(?) experimental (simbolos) e teorica (linhas
continuas) durante a colisdo entre duas gotas de decano com raio R = 50um em agua com 1mM

de NaNOj; e 3mM de Na,SO4 para velocidades V' =2, 9,3 e 28um/s.

Colisoes entre uma particula de silica e uma gota

Utilizando uma solug¢do de sacarose como fase continua, a viscosidade pode ser
aumentada em até 50 vezes comparado com agua enquanto ainda se considera como um liquido
newtoniano. Estudamos a interagdo dindmica entre uma particula de silica e uma gota de
tetradecano em solucgdes de sacarose de até 40% com SmM de Na,SO, adicionado para garantir
a estabilidade do sistema (Dagastine et al. 2010 [5]).

Sacarose

o 40%
2 20%
o 0%

Gota de tetradecano

Particula de silica

= 1 um/s =z
£, 40% <
8 N i
2 2
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Figura 3. (a) Comparagdo entre a forga dindmica experimental (simbolos) ¢ numérica (linhas)
em funcdo do deslocamento do piezo AX durante a colisdo entre uma particula de silica (raio de
25um) e uma gota de tetradecano (raio de 107um) a uma velocidade de movimento de 1um/s
em diferentes solu¢des de concentracdo de sacarose. Resultados para diferentes concentragdes
de sacarose foram deslocados verticalmente para maior clareza. As linhas tracejadas sdo da
formula dada pela Eq. (7). (b) Comparagdo similar ao caso (a) mas para velocidade de 20um/s
em solugdes de sacarose de diferentes concentracdes.
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Variagdes da forga dindmica F em baixa velocidade de movimento do piezo de 1 um/s
com deslocamento relativo 4X em diferentes concentragdes de sacarose sdo mostrados na Figura
3a. Com o aumento da concentragdo de sacarose para 40%, quando a viscosidade ¢ 6 vezes
maior do que a agua pura, o efeito sobre a for¢a de interagdo é evidente no aumento do tamanho
da histerese durante a aproximacgdo e a suc¢do durante a separagdo na curva de forga.

Nas forcas elevadas, acima de 2 nanoNewtons (nN), onde as for¢as de aproximacao e
separagdo estdo sobrepostas, a relacdo entre F e 4X é dada pela formula aproximada (Manica et

al. (2008) [9])
log| FR, -+ log(1 ! COSH) +1] (7)
8moR;, 1-cosO

F
4ro
Note que o deslocamento do piezo 4X ¢ arbitrario e pode ser mudado por uma constante aditiva.
Para maior velocidade de movimento de 20um/s, o minimo da forga de atragdo durante
a separacdo ¢ significativamente mais profundo para a solugdo a 40% de sacarose, com uma
viscosidade 6 vezes maior do que a adgua pura do que a solugdo a 20% com uma viscosidade
duas vezes maior que da agua pura (Figura 3b).

AX ~

Colisdes entre duas bolhas

Micro-bolhas de tamanho aproximadamente 100um foram geradas por ultra-som e
coletadas na ponta da viga suspensa. As bolhas possuem uma carga superficial negativa e foi
adicionada uma concentrag@o de sal de 0,5 mol de NaNOj; para que a repulsdo elétrica entre as
bolhas seja desprezivel e apenas a atragdo de van der Waals-Lifshitz esteja operando entre as
bolhas. Ao direcionar o atuador piezo por uma distdncia de 2um a uma velocidade de 50um/s,
as bolhas foram aproximadas e, em seguida, separadas (Vakarelski et al. 2010 [11]).
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Figura 4: (a) Comparagao entre a for¢a dindmica experimental e tedrica durante a aproximacao e
a separagdo de duas bolhas de raio 74um a uma velocidade de 50um/s. Para uma separacdo
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inicial &, = 2,45um a colis@o ¢é estavel (ABCD), mas para 4, = 2,05um coalescéncia ocorre
quando as bolhas estdo se separando (EFGH) e coalescem no ponto H (seta para baixo). (b)
Separagdo calculada /(r, t) entre duas bolhas durante a colisdo estavel com curvas A, B, C, D
correspondentes a pontos do tempo na curva de for¢a na parte (a). (c) Separacdo calculada A(r, )
entre duas bolhas durante a colisdo (curvas E, F, G, H) corresponde a pontos do tempo na curva
de forca na parte (a). (d) Comparacgdo dos tempos de coalescéncia experimentais e tedricos para
duas bolhas com diferentes modos de colisdo: coalescéncia durante a separagdo (triangulos),
coalescéncia durante a aproximagdo (diamantes) e coalescéncia quando o sistema esta parado
apoés aproximacao inicial (circulos).

Para uma distancia inicial de aproximagao 4, = 2,45um, as bolhas se aproximaram com
uma interacdo repulsiva e atingiram um maximo de for¢a no inicio da fase de separagdo. Esta
colisdo foi estavel, pois as bolhas foram separadas apdés o minimo atraente (curva ABCD na
Figura 4a). A separagdo A(r, t) entre as bolhas durante a fase de separacdo ¢ mostrada na Figura
4b. No minimo atrativo (ponto D na Figura 4a), as bolhas ficaram separadas por mais de 200
nandémetros (curva D na Fig. 4c). Esta separagdo ¢ muito além do alcance atrativo de van der
Waals-Lifshitz. A interacdo hidrodinamica foi responsavel por esta atracdo durante a separacao.

Com o mesmo par de bolhas e condigdes de colisdo idénticas, mas a partir de uma
distancia inicial de aproximagdo menor (%, = 2,05um) a forga repulsiva maxima foi maior ¢ as
bolhas foram mais deformadas (Figura 4c, ponto E). Apds a separagdo, a forca tornou-se
atraente (EFGH curva na Figura 4a) e as bolhas coalesceram no ponto H (Figura 4a). A
separagdo entre as bolhas durante a fase de retragdo é mostrada na Figura 5c. Vemos que a
atracdo hidrodinamica durante a separacdo das bolhas causa uma deformacdo em forma de
ondulacdo (curva H, Figura 4c) e traz as superficies das bolhas a uma distancia inferior a 5
nandmetros quando a atracdo de van der Waals-Lifshitz é suficientemente forte para fazer com
que as bolhas coalesgam na borda.

A combinagdo entre a interagdo atrativa hidrodindmica e a deformacio levam as bolhas
suficientemente proximas para que a atracdo de van der Waals-Lifshitz provoque a
coalescéncia. Fenomeno semelhante também foi observado durante a separagdo, embora nao no
mesmo nivel de detalhes, entre gotas de agua em hexadecano em células microfluidicas
(Bremond et al. 2008 [1]).

A coalescéncia de bolhas também pode ocorrer quando elas sdo continuamente
aproximadas ou quando elas sdo aproximadas por um periodo de tempo e depois paradas. A
comparagdo dos tempos de coalescéncia medidos e previstos para esses diferentes modos de
coalescéncia obtidos a partir de 30 experimentos sdo mostrados na Figura 4d. Observe a
concordancia entre as medidas experimentais ¢ previsdes tedricas. A magnitude exata do tempo
de coalescéncia depende da separagdo inicial e da distancia percorrida.

Conclusoes

Os resultados de medigdes experimentais ¢ modelos teoricos de estudos de colisdes dinamicas
controladas usando o microscopio de for¢a atomica foram apresentados. Usando uma
combina¢do de particulas de silica, gotas de o6leo e bolhas na faixa de tamanho de
aproximadamente 100pum, demonstramos como as forgas hidrodindmicas e as deformagdes de
superficie se combinam para produzir as formas caracteristicas da interagdo dinamica.

Em todos os sistemas envolvendo gotas e bolhas analisados, os resultados sdo
consistentes com a condi¢ao de contorno hidrodindmica de ndo-deslizamento. Nos casos em que
as colisdes resultam em coalescéncia, nosso modelo é capaz de prever com precisdo o tempo de
coalescéncia. Tanto os experimentos quanto a teoria demonstram que, devido as deformacdes,
ha uma série de maneiras na qual a coalescéncia pode ser iniciada: continuamente aproximando
as gotas uma contra a outra, aproximando as gotas e, em seguida, parando e esperando ou
separando as gotas depois de uma aproximacao inicial (Chan et a/l. 2009 [3]).

O modelo tedrico foi aplicado com sucesso quantitativo para outros experimentos, como
a drenagem de filmes finos em sistemas nao-aquosos (Klaseboer et al. 2000 [6], Manica et al.
2008 [10]) e a resposta de filmes aquosos finos entre uma placa de mica e uma gota de mercurio
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deformavel a perturbagdes elétricas e mecanicas (Manica et al. 2007 [7], Manica et al. 2008

[8D).
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