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Resumo

Da alta culinaria até aplicagoes na industria e ecologia, espumas estao em toda parte.
Portanto, conhecimento complexo sobre espumas tem implicagoes e aplicacoes em diversas
areas da existéncia humana, fazendo seu estudo algo importante.

O estudo de espumas teve um salto em anos recentes, tanto em estudos computacionais,
com a simulacao de espumas 2D desde um regime muito seco até um muito molhado e com
a simulagao de espumas 3D para regimes pouco molhados, como em experimentos de
crescimento de espumas onde os efeitos de drenagem foram minimizados e a fragao liquida
da espuma 3D variada.

Simulacoes e experimentos para espumas 3D, no entanto, nao concordam em certos
aspectos da evolucao de espumas. Mais precisamente, em como o tamanho médio de
suas bolhas cresce no regime intermediario entre os regimes seco e de liquido com bolhas.
Este trabalho tem como principal objetivo investigar que parametros na simulagao podem
explicar isso. Ele também levanta a hipdtese que, apesar de nao importante no regime
seco, a tensao superficial tem influéncia na evolucao de espumas que estao entre o regime
seco e muito molhado.

Foi constatado que o tamanho das células de agua na simulagao é significativo. Se
seu tamanho nao for adequado o liquido nao ird se adaptar as células vizinhas. Até a

finalizacao deste trabalho ainda nao se obteve resultados sobre a energia de contato.



Abstract

From high end cuisine to industry and ecological applications, foams are everywhere.
Therefore, advanced knowledge about foams has implications and applications on several
areas of human existence, making their study a very important matter.

The study of foams has had a big leap in recent years, both in computational studies,
with the simulation of 2D foam from a very dry regime to a very wet regime, and in foam
growth experiments in wich drainage effects are minimised and the liquid fraction was
varied.

Simulations for 3D foams and experiment, however, do not agree on certain aspects
of foam evolution. More precisely, in how the average size of the bubbles in it grows in
the regime intermediary to the dry and very wet ones.This work has as main objective to
investigate what parameters in the simulation can explain this. It also raises the hypothesis
that, although unimportant on the dry regime, surface tension has influence on how foams
in between the wet and dry regime evolve.

It was found that the size of water cells in the simulation is significant. For if the size
is small the liquid will not adapt its shape to the neighbouring cells. As of the publication

of this work, no results have been had for the contact energy investigation.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 O que sao espumas e alguns usos

Espumas nao sélidas sao compostas por um liquido e por um gas misturados de tal
forma que estruturas celulares se formem. A estrutura completa serd uma rede continua
de liquido com bolhas individuais de gés nela dispersas. No liquido esté presente algum
agente que estabiliza a estrutura. O agente que atua na interface gas-liquido é chamado
de surfactante (do inglés surfactant - surface-active agent).

O surfactante é, geralmente, uma molécula organica anfifilica. Isto significa que ela
tem uma parte polar, a "cabega", que é hidrofilica (soluvel em &gua) e outra apolar, a
"cauda", que é hidrofébica (repele a dgua). A figura a seguir exemplifica a acao de um
surfactante na formg¢ao de uma micela de 6leo em uma emulsao dgua - 6leo. A acao dos

surfactantes na fornacao de espumas sera detalhada no Cap. 3.

.'iw%%g%;
Gt

Fig. 1.1: Surfactante criando uma micela de dleo. A cauda, hidrofobica, penetra no dleo,

enquanto a cabega, hidrofi lica, permanece em contato com a dgua.[1).
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Algumas das qualidades tinicas de espumas sao suas caracteristicas mecanicas. Elas se
comportam de maneira semelhante a um sélido ou um liquido, dependendo da condigao em
que se encontram e das caracteristicas dos seus componentes (gas, liquido e surfactante).

Outra aplicacao das espumas é a possibilidade de cobrir uma grande regiao rapidamente:
no combate a incéndios, por exemplo, espumas com fase gasosa composta de dioxido de
carbono sao utilizadas para impedir a oxigenagao do combustivel.

Na contrucao civil espumas que se solidificam rapidamente podem ser utilizadas para
criar abrigos temporarios em areas de desastre de forma barata e réapida.

Espumas também estao bastante presentes na culinaria, em claras em neve, sorvetes,
chocolates, mousses e cervejas. Maior conhecimento sobre espumas, portanto, também é
de interesse da industria alimenticia.

Isto sem falar no seu uso mais comum do dia a dia: limpeza.

1.2 Descricao

Espumas tem boa parte de seu comportamento regido pelo percentual ¢ (= volume
liquido/volume total) de liquido presente em sua estrutura. A dindmica do crescimento
(coarsening) das espumas, nos limites de espuma seca (onde ¢ < 10%) e de liquido com
bolhas (onde ¢ = 30%) estao bem entendidos, com o limite seco sendo descrito pelas leis
de Plateau e de Young-Laplace e o limite muito molhado pelo fenémeno conhecido como
amadurecimento de Ostwald (Ostwald ripening). No entanto, para fragoes liquidas inter-
mediareas, que definem as espumas molhadas, nao existem leis topolédgicas e de crescimento
bem definidas.

Até recentemente nao havia experimentos de crescimento de espumas onde a fracao
liquida da espuma fosse arbitraria. As dificuldades de visualizacao de espumas em 3D, bem
como de isolamento dos efeitos do crescimento eram os motivos principais. Recentemente,
Isert [2] desenvolveu um experimento onde conseguiu isolar o efeito crescimento e, usando
técnicas de reflexao de laser (Diffusing-wave spectroscopy), conseguiu medidas para ¢ de
~ 6% até ~ 60%. O experimento mostrou um comportamento diferente dos existentes
calculados na regiao de transi¢ao onde a espuma deixa de ser molhada e passa a ser um
liquido com bolhas (correspondente a uma fragao liquida proxima a 30%).

Este trabalho tem como principal objetivo o estudo dos efeitos de diferentes surfactan-

tes, liquidos e gases em espumas molhadas. Mais prescisamente como estes fatores mudam
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a difusao de géas dentro da espuma. A ideia é investigar se o comportamento inesperado
observado por Isert pode ser causado por algum destes fatores.

Os experimentos feitos para tal investigagao foram de carater computacional (in silico),
utilizando o programa Compucell3D [3], que utiliza o modelo de Potts[4, 5] para a evolugao
celular. Por ser uma simulagao, também foram investigadas caracteristicas da mesma que
possam influenciar a evolucao das bolhas na espuma. Uma destas componentes a diferenca
de componentes da espuma. Nas simulagoes essas diferencas foram caracterizadas pela
mudanga na energia de contato entre as mesmas. Outro é o fato que a fase liquida nao
é tratada como um continuo na simulacao. Se assim nao fosse, gas difundido no liquido
poderia saltar de uma regiao para qualquer outra, mesmo sem ter contato com ela. A fase
liquida é, portanto, tratada como goticulas, e a influéncia de seu volume na evolugao foi

estudada.



Capitulo 2

Consideracoes fisicas & Topologia

Espumas tém propriedades diferentes, dependendo da escala de comprimento em que

sao observadas. As quatro escalas de interesse sao:

e Escala do metro, onde a espuma parece ser um liquido opaco.

e Escala do milimetro, na qual bolhas individuais sao distinguiveis. Nessa escala atuam
as leis de Plateau [6].

e Escala do micréometro, na qual se vé a distribuicao de liquido entre as bolhas.

e Escala do nanometro, na qual a estrutura molecular das interfaces sao viziveis.

A figura [2.1] a seguir ilustra estas escalas.
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Filme

Borda

Fig. 2.1: Uma espuma em escalas distintas. (a) a espuma inteira. (b) bolhas em uma
parte seca da espuma. (¢) Uma borda de Plateau (canal liquido) e face de uma
bolha.(d) Interface gas liquido e surfactante. Adaptada de [7f

2.1 Consideracoes fisicas

Como dito anteriormente, espumas podem ser divididas em dois regimes: seco e mo-
lhado. As regras topologicas e a dinamica para espumas secas em duas e trés dimensoes ja
sao bem conhecidas h& bastante tempo. O regime de espumas com qualquer quantidade
de liquido ainda carece de melhor entendimento.

As principais forcas que atuam nas espumas sao:

1. Tensao superficial

2. Wan der Waals

3. Eletrostética

Também atuam em espumas a gravidade e forgas capilares.
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2.1.1 Bolhas Individuais - Lei de Young-Laplace

Para descrever as espumas é interessante antes descrever suas menores constituintes, as
bolhas. Em uma bolha isolada, ignorando a forca da gravidade, as tnicas forcas presentes
sao a tensao superficial e a forga associada com a diferenga de pressao entre o interior e
exterior da mesma.

Para essa bolha individual pode-se encontrar o minimo de energia. Para isso primeiro
deve-se encontrar as energias referentes as forcas presentes na mesma.

A tensdo superficial est4 associada uma energia que é proporcional a area superficial

da bolha. Assim, uma variagao de area dS na bolha acarreta em uma mudanga de energia:
dE, = ~vdS , (2.1)

onde v é a tensao superficial (dada em J/m? ou N/m).
A energia associada a diferenga entre as pressoes interna e externa (Ap) da bolha,

considerando o gas como sendo ideal, é:
dE, = —ApdV . (2.2)
Podemos entao escrever para a energia total da bolha:
dE = —ApdV + ~dS . (2.3)

Vamos agora supor que a bolha tenha uma forma arbitraria, com raios principais de
curvatura Ry e Ry (figura , e que as pressoes interna e externa sao diferentes. Entao,
quando deslocamos todos os pontos de sua superficie de dr na diregao normal & mesma, o
volume da bolha aumenta de:

dV = Sdx (2.4)

e a sua area superficial aumenta de:

1 1
as (R1 + R2> Sdx Sdx (2.5)

A mudanga de energia causada por esse deslocamento dx sera, portanto,
dE = —ApSdx + yHSdx . (2.6)

Se estda mudanca for feita mantendo-se o equilibrio de forgas na bolha, nao haveréa

mudanca na energia (dF = 0), entao

1 1
Ap = —+—=1]. 2.7
=5+ ) (27)
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Fig. 2.2: Interface separando o espa¢o em dois (A e B) com pressoes diferentes (Py e

Pg). Os raios principais de curvatura dessa interface sio Ry e Ro.[7]

A equagao dé a condicao para a minimizag¢ao de energia e é conhecida como lei de
Young-Laplace. Dela podemos obter a forma de uma bolha individual e as relagoes entre
as pressoes interna externa sobre a bolha.

E facil obter essas relagdes considerando para uma meia bolha de raio R (uma semies-
fera). Sobre ela atuam a forga devida a diferenga de pressao (F, = TR*(Dint — Pext)) € @

criada pela tensao (F; = 4w Rvy). Como a bolha esta em equilibrio, entao

TR*Ap = 47 Ry, (2.8)
ou
DPint — DPext = 4% . (29)

Como R > 0, entao pin: > Pest- Também se nota que s6 existe um raio de curvatura,

logo a bolha deve ser esférica. Para uma bolha tipica a diferenca de pressao sera pequena,
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da ordem de 10~ 3atm [3].
E convencionado que os raios de curvatura tém sinal positivo se eles tém sua origem

dentro da bolha e negativo se fora.

2.1.2 Espuma Seca Ideal - Leis de Plateau

Para descrever os fatores fisicos que estao presentes em espumas é assumido que ela é

uma espuma ideal. Uma espuma ideal tem as seguintes caracteristicas:

1. Ela é muito seca, ¢ ~ 0. Experimentalmente ¢ = 10~* pode ser obtido.
2. Ela estad em equilibrio estético.

3. Flutuacgoes térmicas sao negligenciaveis.

4. A energia é proporcional & area superficial das bolhas que a compoem.

5. Os filmes que separam as bolhas tem espessura zero. A tensao superficial deles sera
27 (o fator 2 provem do fato de serem duas interfaces gas liquido) e igual para todas

as bolhas.

6. A espuma é incompressivel

Consideremos uma espuma ideal constituida apenas de duas bolhas (i e j) em contato.
Seja S;; a superficie do filme que as separa, sob a qual a tensao sera 2. Os raios principais
de curvatura serao R;;; e Ry;; respectivamente. Assim a relagao entre suas pressoes p; e
p; ¢ dada pela equacao :

pi—pj =27Hya. (2.10)

Na situagao de equilibrio (onde nao héa variagao de pressdo), a interface entre as bo-
lhas tem curvatura média constante. Esta é a primeira lei de Plateau. As interfaces sao
continuas e lisas.

Considerando agora trés bolhas em contato em equilibrio, uma nova restrigao surge:
onde as trés interfaces se encontram, as tensoes devem se anular. Para isto, o angulo entre
as faces deve ser de 120°. Essa regiao, formada pelo encontro das trés faces, é chamada de
borda de Plateau (Plateau border) e é onde grande parte do liquido de uma espuma sera
encontrado. A figura [2.3 a seguir mostra um bordo de Plateu e a acao do surfactante que

o cria.
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Fig. 2.3: [llustracao mostrando o encontro de trés faces, a borda de Plateau e o surfactante

para uma espuma levemente molhada [9]

Pela equagao ([2.7) também se tem uma relagao entre as pressoes dessas trés bolhas:

(pr —p2) + (p2 —p3) + (p3 —p1) = 0. (2.11)

Essas duas restrigdes juntas (na pressao e no angulo entre faces) sdo a segunda lei de
Plateau.

Um conjunto de quatro bolhas d& origem & terceira lei de Plateau. Ela da a condigao
para o local em que quatro bordas de Plateau se encontram (ﬁgura. A restri¢ao imposta
por elas é que o angulo entre as bordas de Plateau deve ser arccos(—1/3) ~ 109.5%, que é
o angulo que condiz com a segunda lei de Plateau. Este local é chamado de vértice. Esta
lei nao esta presente em 2D (nao ha como mais de trés bordas se encontrarem).

A energia total devido as tensoes superficias de uma espuma com N bolhas sera, entao:

N

0<i<j
onde o indice zero ¢ atribuido ao exterior da espuma, S;; ¢ a area da interface que separa
as bolhas 7, j e 7;; ¢ a tensao entre elas. Como uma espuma ideal esta sendo considerada,

745 € igual para todos os pares de bolhas (4, j), temos

E=2y ) Sy (2.13)
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Fig. 2.4: [llustracao mostrando o encontro de quatro bordas de Plateau e o vertice onde

elas se encontram [9].

Ainda, como S;; = Sj; e S;; = 0, podemos escrever

N
E=7v)_S;. (2.14)

0<i,j

Utilizando agora que a superficie total de uma bolha é:

J
a equagao ([2.14)) pode ser escrita como:

E =~ i S; (2.16)

0<e

Ainda, como a area de contato gas-liquido total é dada por
N
Sr=>_5;, (2.17)

a equagao (2.16]) pode ser reduzida a
E =~Sr. (2.18)

A equacgao (2.16)) pode ser feita adimensional com o uso do volume médio das bolhas:

(V) = %Zv (2.19)
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Entao (2.16)) fica:

E 1 &
TR = ToRE Zs (2.20)

A equagao ¢ chamada de custo energético para a espuma. Ela também mostra
(para espumas ideais) que a tensdo, por mais importante que seja para a existéncia de
um minimo de energia, nao influéncia esse minimo. Seria apenas a geometria (area) de
cada bolha o fator a influenciar o minimo de energia. Em outras palavras, nao importando
do que a espuma é feita o minimo de energia dela sera o mesmo, a evolucao temporal dela
serd a mesma, dentre outras caracteristicas (se forem tornados adimensionais).

Se somente a energia causada pela area de superficie fosse levada em conta, equacao
, a minimizacao de energia levaria todas as bolhas a terem superficie zero, i.e., a
sumirem. Isso nao ocorre por conta da pressao interna, um pouco maior que a externa, que
atua mantendo o volume delas constante. Espumas que tenham alguma de suas superficies

externas em contato com a atmosfera obedecem:

N
(pz - patm) ‘/z . (221)

i=1

FE =

N o

Estas restricoes sao as responséveis pela topologia de espumas. Elas sao mantidas
quando a espuma nao estd em equilibrio também. Isso sera tratado no capitulo sobre

dinamica.

2.1.3 Liquido com bolhas - amadurecimento de Ostwald

O limite completamente molhado ocorre quando ¢ 2 0.3. A caracteristica dessas
espumas é que nao ha mais contato entre bolhas, de modo que elas se tornam esféricas
(por conta da minimizacao de energia dada por Young-Laplace).

Neste limite, a evolucao da espuma se da por um processo chamado de amadurecimento
de Ostwald (Ostwald ripening) [10]. Esse efeito é espontaneo e acaba por fazer com que
particulas (no caso, as bolhas de gas) pequenas sumam enquanto as grandes crescem.

O efeito provem do fato de que todas as bolhas perdem gas de seu interior para o meio.
Esse gés segue um movimento aleatorio, difusivo, até se depositar novamente em outra
bolha. Como as bolhas grandes tem uma area maior elas acabam absorvendo mais gas

difuso.
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—y

Fig. 2.5: Ilustrando como o Ostwald ripening ocorre [11)].

Outro motivo para que bolhas maiores crecam e pequenas diminuam ¢é o fato que a
pressdo de uma bolha é inversamente proporcional ao seu raio, equagao (2.7). Portanto

bolhas menores tém maior pressao, logo perderao mais gas que as maiores.

2.1.4 Espuma Molhada

A presenca de liquido modifica a estrutura da espuma. O liquido ocupa, principalmente,
as bordas de Plateau e os vértices da estrutura, de modo que as faces entao nao aumentam
muito sua espessura.

Esse regime, estando entre o limite seco e liquido com bolhas, ¢ um dos focos das
pesquisas atuais. Como unificar a descricao de comportamentos tao distintos em 3D é um
dos objetivos deste trabalho, dando sequéncia a trabalhos passados.

A presenca de liquido causa uma modificacao na lei de Young-Laplace por causa
da pressdao do liquido (p;). Se a pressao causada pelo liquido for considerada constante
para toda a espuma a lei torna-se:

p—pl:’y(%%—%) . (2.22)

Essa diferenca de pressdes é a pressao capilar (P.). Um dos raios de curvatura sera
da ordem da espessura da borda de Plateau enquanto o outro sera o raio principal de
curvatura da bolha. Entao:

Po=p—p~——, (2.23)

rBp
pois o raio da bolha sera, nesse regime de fracao liquida, muito maior que o raio da borda

de Plateau.
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2.2 Topologia

Nesta se¢ao serd discutida a topologia das espumas, ou seja, o arranjo das bolhas com

suas vizinhas.

2.2.1 Espuma seca
Do ntimero de vizinhos

A forma esférica é a que minimiza a energia e a area de superficie para uma bolha in-
dividual. Quando ela estd no meio de outras, no entanto, assumir esta forma acarreta em
um aumento de area para suas vizinhas, fazendo com que essa situagao nao seja energetica-
mente favoravel para o sistema. Assim, as bolhas terao formas de poliedros que preencham
o espaco 3D e que tenham a menor area possivel.

Euler descobriu uma relagao caracteristica entre o nimero de faces de vértices e de

arestas (no caso, bordas de Plateau) para poliedros [12].
xX=F+uv-P, (2.24)

onde Yy é um numero inteiro. A relacao generalizada para N poliedros preenchendo o

espago, a relagao torna-se

XEuler = F+v—P—-N. (225)

Essa equagao é ser 1til quando a evolucao da espuma modificar o ntimero de faces, vértices,
bordas de Plateau e o nimero de bolhas.
Em duas dimensoes a equagao (2.25) passa a ser:

Xep =v—P+N. (2.26)

Existe uma consequéncia importante dessas equacgoes: o numero médio de vizinhos de
cada bolha. Em 3D o ntimero médio de vizinhos é equivalente ao ntiimero médio de faces,
enquanto que em 2D, ao niumero médio de bordas de Plateau.
Para um grande namero de bolhas (podendo ignorar efeitos de borda), em 2D o nimero
de médio de lados sera
(P) = — = — (2.27)
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pois cada lado é dividido entre duas bolhas. Cada borda de Plateau também conecta dois

vértices, cada vértice sendo dividido entre trés bolhas. Portanto:

3v=2P. (2.28)

Juntando as equagoes (2.27)) e (2.28)), tem-se:

2 3
N = mP =757 (2.29)

Entao a equagao (2.26)) pode ser reescrita como:

b= @N—L];)NJrN, (2.30)
‘ (P) (P) .. xep
S tl=r R0, (2.31)

pois o ntimero de bolhas é grande. Entao, o nimero médio de lados (ou, equivalentemente,
vizinhos) para uma espuma 2D é:

X2D
PYy=6—-"==6. 2.32
(P) ~ (2.32)

Para trés dimensoes a relagao entre o nimero médio de faces (F') das bolhas na espuma

(equivalente a média de vizinhos) e o ntmero médio de bordas por face (P),. é dada por

(F) = <ﬁ> , (2.33)

ou seja, o nimero médio de arestas por face deve ser menor do que seis, nao tendo um
numero fixo como no caso 2D. A relacao pode ser testada, por exemplo, utilizando a
célula de Kelvin (figura que contém oito faces hexagonais e seis faces quadradas, entao
F=14,(P), =(8x 646 x4)/14 = 12, satisfazendo a equacao (2.33).

Para bolhas idealizadas, tendo somente faces planas (ndo existente na vida real), o
numero de faces médio que elas teriam é 13,4 e o nimero médio de bordas por face seria
5,1.

Por causa da equacao é interessante verificar qual seria o valor de sua area
dividido por seu volume elevado & 2/3. Isso é feito para que se possa comparar espumas

diferentes sem necessitar de informagoes geométricas. O valor para a espuma idealizada é

55 = 5.254.
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Da minimizacao de area

As espumas tém que obedecer ao mesmo tempo as leis de Plateau, a lei de Young-
Laplace e minimizar sua energia (area).

Essas restricoes combinadas levaram Lorde Kelvin e outros a procurarem um arranjo
de poliedros com mesmo volume que ocupassem todo o espaco com a menor area de su-
perficie. Em outras palavras o equivalente tri-dimensional a estrutura hexagonal em forma
de colmeia. Kelvin propés um poliedro que contém quatorze faces ao total, oito delas
hexagonais e seis quadradas (ﬁgura, um octaedro truncado. Ele tem um valor de area

de superficie normalizada de -5 ~ 5.306 ([L3]).

Fig. 2.6: Célula de Kelvin [17)].

Fig. 2.7: Células de Kelvin preenchendo o espago [15].

No entanto, o octaedro truncado tem um problema. Para satisfazer as leis de Plateau
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ele teria que ter seus lados hexagonais levemente curvados (figura .

Apesar do problema com as leis de Plateau, esse poliedro foi por muito tempo o melhor
candidato a forma da espuma ideal. Isso até Weaire e Phelan [16] proporem uma outra
estrutura (figura que contém o maior numero de faces pentagonais possivel (para

chegar mais perto da bolha de faces planas).

Fig. 2.8: FEstrutura de Weaire-Phelan [17].

Ao contrério do poliedro de Kelvin a estrutura de Weaire-Phelan utiliza dois poliedros
diferentes, um ¢ o tetradecaedro e o outro é um dodecaedro irregular (Figf2.9). A érea
normalizada média dessa estrutura é de % ~ 5.288. Apesar de serem diferentes, os poli-

edros tém o mesmo volume. Eles chegaram a esta forma utilizando métodos matematicos

(I18]).

Lei de von Neumann

von Neumann chegou a uma relagao entre o numero de lados, a forma e a diferenca de
pressao para bolhas em duas dimensoes. Ela estabelece se uma bolha ird perder ou ganhar
gas de seus vizinhos durante sua evolucao. Essa relacao pode ser obtida de argumentos

geométricos e se escreve
n

e n
Z BN (pi —pj) lij = Z Hijlij (2.34)
j=1

=1
onde n é o nimero de vizinhas da bolha 7, A é a tensao linear, e ¢ a espessura da face e [;; ¢
o comprimento da borda entre bolhas i e j (analogo a area). Ele, von Neumann, também

definiu uma carga geométrica a partir dessa relagao. A carga geométrica é o angulo pelo
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(a) Dodecaedro irregular (b) Tetradecaedro

[Z9] [20]

Fig. 2.9: Poliedros de Weaire-Phelan

qual se tem que curvar os lados da bolha para que eles se encontre com um angulo de 120°.
E dada por:

(2.35)

wl

j=1

O fator § provem da segunda lei de Plateau (bordas se encontram em angulos de 120°), e
fica mais facilmente vizualisado na figura[2.10] Note que apos cada lado se deve fazer uma

curva de 7/3 para se manter na borda da bolha.

Fig. 2.10: Uma volta nas bordas de uma bolha 2D[7).

Por estas relagoes, (2.34)) e (2.35)), vé-se que bolhas com muitos lados tem uma pressao
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menor que suas vizinhas, enquanto aquelas com poucos lados tem uma pressao maior.

n<6 n==~6 n>6

Em média Em média Em média
convexo reto concavo
P > PO P = PO P < PO

Fig. 2.11: Exemplos de bolhas com niumero diferentes de lados. Mostra suas formas e

pressoes. Py é a pressao média das vizinhas. Adaptada de [7]

Generalizando a lei de von Neumann para 3D

A carga geometrica em 3D é dada por:

"\ Hy; Sy
7= V.Jl 7 (2.36)

7=1 %
Como em duas dimensoes, a carga geométrica depende do ntimero de vizinhos. A
diferenca é que o niamero de vizinhos se da agora pelo nimero de faces, agora passa a ter
uma dependéncia no volume e a carga nao tem uma forma linear com o ntimero de faces.

Mullins [21] derivou uma expressao analitica aproximada para essa dependéncia:

1/3
(== (5) GG, (2.37)
Gi(f) = % — 2arctan {1.86%} , (2.38)

© ~1/3
Golf) = 535/ (2(;_;12)/ - SGM) . (2.39)

Mais recentemente, MacPherson e Srolovitz [22] encontraram uma relagdo exata para

a carga geométrica:

Z HijSij =2l — W? s (240)
i=1



Capitulo 2. Consideracgoes fisicas & Topologia 20

onde L é a funcao complicada e A é a soma dos comprimentos das bordas da espumas.
As mesmas conclusoes sobre pressao e numero de vizinhos que existiam em 2D conti-

nuam validas em 3D.

2.2.2 Espuma molhada

Com a presenca de liquido, a forma das espumas mudara. O liquido, para valores ainda
pequenos de ¢ (~ 10%), vai se acumular nas bordas de Plateau. Para valores um pouco
maiores de ¢, porém, é possivel que parte do liquido se acumule nas interfaces. Quanto
do liquido ira para 14 dependera muito do surfactante. Isso porque ele é o responsavel por
afastar as interfaces (veja ﬁgura.
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Dinamica

Mesmo a célula de Kelvin e a estrutura de Weaire-Phelan nao tém o minimo teoérico
de energia (minimo de éarea). Isso é verdade para qualquer espuma: nenhuma delas tém a
forma ideal.

Como as espumas nao estao no minimo global de energia, ao serem perturbadas elas
irdao para um novo minimo. A dindmica que conduz a esse novo minimo segue as leis de
Plateau e de Young-Laplace.

Os mecanismos que influenciam a evolu¢ao de espumas sao:

Gravidade, drenagem

e Pressao capilar

Difusao do gés no liquido (coarsening)

Mudancas topologicas

Ruptura

3.1 Criacao da espuma

Antes de discursar sobre os processos de evolucao de espumas é interessante falar bre-
vemente sobre a criacao delas.

Liquidos diferentes tém capacidades distintas para fazerem espumas. Se sua capacidade
for fraca a espuma nao forma muitas bolhas e as que forem formadas tém um tempo de
vida curto. Este é o caso da dgua pura. Mas mesmo a agua pode produzir grandes espumas
se a ela for adicionado um surfactante. Isso porque ele, tendo uma ponta eletricamente

carregada (figura [L.1)), gera uma pressao de disjuncio (disjoint pressure), ilustrada na
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figura que age mantendo as interfaces gas-liquido afastadas, estabilizando a espuma,

impedindo a ruptura do filme por mais tempo.

Bolha de Ar corpo naoc-polar
cabega polar

44854845 |

PY Disjoint
®
Pressure

* g Sodugao Aquosa

5”?’52?'5" T

Fig. 3.1: Ilustragao mostrando o efeito da pressao de disjun¢ao[9).

Agora discuto brevemente os mecanismos que governam a evolug¢ao das espumas.

3.2 Drenagem

A drenagem em espumas tem um comportamento bem parecido com o de escoamento
de liquido através de meio poroso. Existem duas grandes diferengas, no entanto. Uma delas
é que a espessura da rede pela qual o escoamento ocorre depende do préprio escoamento.
A outra é que as interfaces sao fluidas e s@o levemente arrastadas pelo escoamento.

A drenagem é o mecanismo que, pela acao da forca da gravidade, acaba por secar o
topo de uma espuma e molhar sua base. A figura [3.2] mostra uma espuma contendo todos
os regime, do seco ao liquido com bolhas.

A drenagem nao é simulada neste trabalho.
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Fig. 3.2: Espuma dumida algum tempo apds sua criacao. Ela é muito seca no topo e um

liquido com bolhas na base por causa da drenagem [7].

3.3 Pressao capilar

A lei de Young-Laplace com pressao de liquido, ja apresentada em ([2.22), nao leva em

conta que a pressao hidrostatica em um liquido aumenta com a profundidade, i.e.,

P.=p—p(2) =p—pg(z—20), (3.1)

onde p; é a densidade do liquido, g o médulo da aceleracao da gravidade e zy a altura da
espuma. A coordenada z é medida a partir do topo da espuma (figura . E facil ver
que essa pressao tende a se opor a drenagem causada pela gravidade, pois conforme mais
fundo se vai na espuma, maior ela é (figura .

Em nossas simulagoes efeitos provenientes da pressao capilar nao sao levados em conta.
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:I_?-) ':.;,_L.:_:
EF 2% g iy
- ’ Pressdo
‘1— hidrostatica 2
Pressdo
hidrostatica
i

Fig. 3.3: Ezemplos de pressoes hidrostdticas diferentes devido a diferentes alturas de li-

quido

3.4 Difusao - coarsening

Um gés sempre tem alguma solubilidade em liquido, por isso o liquido nunca sera uma
barreira perfeita para o transporte de gas. Isso d& origem a um fator de evolugao, para
espumas, por difusao.

Aqui é interessante fazer uma distingao entre espuma seca e liquido com bolhas. No
primeiro caso pode-se dizer que a troca de gas ocorre diretamente de bolha para bolha
pelo filme que as separa, por suas faces. No segundo o liquido age como um reservatorio
de gas. Em ambos casos o volume médio das bolhas cresce, significando que em sistemas

onde nao sao criadas novas bolhas, o niumero de bolhas do sistema decresce.

3.4.1 Espuma seca

Nesse regime de evolugao somente a topologia da espuma importa. Isso pois quase nao
existe liquido na espuma. Bolhas com mais vizinhos tem pressao menor (visto nas equagoes
de von Neuman e suas generalizagoes), portanto elas crescem. Ao crescer, acabam por
virar vizinhas de mais bolhas, e crescem mais rapido. Bolhas pequenas, como tem pressao
maior, acabam por diminuir e perder vizinhos, diminuindo mais rapidamente, e sumindo
eventualmente.

O fluxo de gés pela face da bolha é proporcional a diferenca de pressao entre a bolha

e a vizinha, multiplicado pela a area de superficie que as separa. Entao, a variacao de
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volume da bolha i é dada por:

n

av; .
Tl Z (pi —pj) Sij = —QGWZ H;;Si; (3.2)

J=1 J=1

onde o coeficiente a; é uma constante que depende apenas da fracao liquida de dgua.
E usual dividir essa equacdo por V1/3, pois o produto HS tem dimensdo de compri-
mento. Isso é feito para facilitar a comparacao entre espumas diferentes. Define-se, entao

o crescimento relativo da bolha C" como:

. 1AV 3d /e "\ Hy;Sij

(2
Utilizando a carga geométrica de Mullins, equacao (2.36]), temos:

. " H,;S,
j=1 Vi

(2

onde D,y = 2a,7y ¢ o coeficiente de difusao efetivo para o gés.

O desaparecimento de bolhas

O tempo que uma bolha i com poucos vizinhos, f < 12, da equagao (2.37)), leva para

sumir pode ser estimado pela equacao (3.3)):

2De %
Vi(1)*3 = Vi(0)2/® — —3fq ' (3.5)
ou 23
3V,
DefQi ( )

Conforme a bolha diminui, ela perde mais vizinhos, assim diminuindo mais rapidamente
(sua carga geométrica muda). Uma bolha que tinha muitas faces (f > 15) e estava em
contato com a que diminuiu, acabara por perder a face que dividia com ela. Ela acabara por
crescer mais devagar, podendo inclusive passar a diminuir se perder vizinhos o bastante.
Eventualmente a espuma toda ird desaparecer por esse processo. O tempo para isso é

estimado em

V2/3
t esap ~ TN -
" Depa(f)

Em uma espuma que esteja confinada, como nao ha um mecanismo de geracao de

(3.7)

bolhas, o nimero total de bolhas diminui com o tempo por causa do desaparecimento. A
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forma que o ntimero de bolhas varia é complicada. Na sua evolugao, porém, a espuma atinge
um regime assintotico, ou de autossimilaridade [, 23]. O regime assintotico é aquele em
que topologia e distribui¢ao do tamanho relativo de espumas sao estaveis. Nele o niimero
de bolhas (N(t)), volume médio ((V(t))), area de superficie média ((S(t))) e diametro

meédio ((d(t))) variam no tempo obedecendo uma lei de poténcia, respectivamente:
N(t) oc t73/%
V(1)) o< t32,
(S(t)) o
(d(t)) o<

Em particular, o expoente de decrescimento de N é chamado de «a, enquanto o de

(3.8)

t1/2

crescimento do didmetro (raio) é chamado de . Ambos sdo bastante investigados ao se

variar a fragao liquida.

O coeficiente de difusao efetivo

O coeficiente de difusao efetivo tem um valor exato conhecido. Para uma interface
separando duas bolhas é dado por

2H AV,

Dey = Dy N ,

(3.9)

onde Dy é o coeficiente de difusao real, H, é a solubilidade do gas no liquido (coeficiente de
Henry), V;,, € o volume de um mol de géas em condi¢oes ambiente de temperatura e pressao
e h a espessura da interface que separa as bolhas. Para espumas molhadas, uma correcao
adimensional geométrica, dependente da fragao liquida, deve ser levada em conta:

2H AV,

Dej(¢) = Dy A

a(¢y) , (3.10)

visto que o gas muito dificilmente ird se difundir pelas bordas de Plateau, que tem sua

espessura muito dependente da fracao liquida.

3.4.2 Liquido com bolhas

Nesse regime, as bolhas seguem o ja citado amadurecimento de Ostwald, e o estado

assintotico é também atingido. Entretanto os expoentes da lei de poténcia para o niimero
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de bolhas e diametro sao, agora

N(t) oct™t, (311)
(d(t)) o 3. '

3.5 Espuma tmida

O regime de espumas tmidas, diferentemente das secas e liquidos com bolhas, nao
possui uma descricao teorica estabelecida. Isso significa que nao se pode prever como
o expoente [ depende (se depende) da fracao liquida ¢. Mesmo experimentalmente a
obtencao dessa informacao ¢é dificil devido a superposicao dos efeitos de drenagem e de
aglomeracao (coarsening). Isert e colaboradores [24] conseguiram criar uma montagem
experimental que possibilitou separar estes efeitos, e mediram o expoente da lei de poténcia

em funcao da fragao liquida. O resultado esta na figura [3.4] a seguir.

0.55

W Ligs _
'R
E

0.35 @ -

0.30 ] ]

Coeficiente de crescimento beta

0.25 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Frag&o liquida da composicéo inicial (%)

Fig. 3.4: expoente B do crescimento dos didmetros das bolhas versus fra¢ao liquida. Os
limites para B estao condizentes com os regimes seco (linha continua) e de liquido

com bolhas (linha tracejada). A transicao entre eles € abrupta. Figura adaptada

de [27)].

Este trabalho procura modelar o comportamento observado por Isert. No
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o modelo utilizado é apresentado.

3.6 Mudancas topolbgicas

Mudancas topolégicas sao mudangas na rede formada pelo liquido e bolhas. Isto é,
mudancas no namero de faces, bordas, vértices ou na posicao das bolhas.

Durante a evolucao pode acontecer de uma bolha, ao se contrair, perder uma de suas
bordas, i.e., dois vértices se juntarem. Isto cria um vértice onde se encontram seis bordas,

algo muito instavel. Esse processo é chamado de T2 (figura [3.5)).

c T2(3)

T2(4)

T2(5)

Fig. 3.5: Exemplos de transi¢ao T2[9/.

A outra transicao topolégica, chamada T1, ocorre quando duas bolhas, que sao vizinhas,
deixam de ser para que outras duas bolhas tornem-se vizinhas (figura3.6)) e ocorrem devido

a mudancga na vizinhaga das bolhas.
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T1

Fig. 3.6: Ezemplo de transicio T1. A e B perdem contato para que D e C passem a ser

vizinhas[9Y].

3.7 Ruptura

Por causa da drenagem as faces vao perder liquido, comecando pelas superiores. Even-
tualmente isso faz com que essas faces mais secas nao tenham resisténcia para suportar
a tensao superficial e se rompam. Ao se romperem, o liquido que restava na interface é
redistribuido entre as bordas de Plateau e vértices que as rodeavam.

As espumas que simulamos, por nao incluirem drenagem, nao apresentam ruptura.
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Simulacao computacional de espumas

Simulagoes numeéricas computacionais (in silico) sdo importantes pois permitem obter
um numero maior de dados do que o que seria possivel apenas com experimentos.

Existem alguns métodos computacionais para simulagao de espumas. Sao eles:

Utilizando o programa Surface Fvolver |25, 26].

Modelo de vértices [27].

Interagao bolha-bolha [28], 29].

Modelo de Q-Potts aplicado a espumas |30, 31].

Modelo Granner-Glazier-Hogeweg (GGH) aplicado & espumas, uma extensao do mo-
delo de Q-Potts [32] 33|, 34 [35].

Atualmente os métodos mais utilizados sao os que utilizam o Surface Evolver e o modelo
GGH.

4.1 Surface Fvolver

O Surface Evolver [26] é um programa interativo muito poderoso na construgao de
superficies liquidas moldadas por tensao superficial e outras energias. Ele utiliza poligonos
para criar as superficies, por isso sua alta defini¢ao.

Entretanto isso tem um alto custo computacional, pois ele consome muito tempo para
simular um nimero pequeno de bolhas. Simulagoes de espuma que o utilizam normalmente
tém em torno de vinte bolhas simuladas [25]. Experimentos comegam com milhares de

bolhas, assim como a maioria de nossas simulagoes [24], 36].
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4.2 Modelo Graner-Glazier-Hogeweg (GGH)

Esse modelo foi inicialmente desenvolvido por James A. Glazier e F. Graner para si-
mular segregagao celular [32, B3], a partir do modelo de Potts. Foi extendido por Hogeweg
com a inclusdo da possibilidade de quimiotaxia por parte das células biologicas [37].

Neste modelo, considera-se uma rede tridimensional onde sao atribuidos rétulos (S) aos
sitios. Um conjunto conexo de sitios de mesmos rotulos é identificado como uma célula.
Sitios vizinhos de mesmo rétulo nao contribuem para a energia do sistema. Sitios vizinhos
de rotulos diferentes contribuem com energias J(S5;,5;). Como células biologicas tém um
tamanho caracteristico, foi colocado um termo que mantem seus volumes proximos a esse
volume alvo. Em trés dimensoes, este termo é proporcional a (V —Vrg)?, onde V é o volume
da bolha e Vg é o volume alvo para as bolhas de dgua (um parametro ajustavel do modelo
no programa que o simula). A evolugao é entao levada a cabo através de uma dindmica de

Monte Carlo com as probabilidades de transicao dadas pelo termo de Boltzmann.

4.2.1 Modelo GGH em simulacao de espumas

A aplicacao do modelo GGH na simulacao de espumas secas em 3D foi feita por Thomas
et al. [5] e, posteriormente, por Fortuna et al. |9, [36] em espumas molhadas em 2D. A
aplicacdo em espumas molhadas em 3D foi feita por Thomas et al. [38] usando, agora, o
ambiente computacional Compucell3D (CC3D) [3]

Na aplica¢ao do modelo & espumas molhadas existem dois tipos de dominios (bolhas):
gas (ar) e liquido (d4gua). O liquido também é dividido em pequenas bolhas, ao invés de
ser tratado um meio continuo. esse tratamento garante que o gés se difunda no liquido.
Se um liquido continuo fosse utilizado seria possivel que o gas perdido por uma bolha de
ar em um ponto do liquido aparecesse em qualquer outro ponto da espuma.

= Ae Ay (Su) = 0, pois quer-se que as bolhas

Os valores de Ay utilizados s80 Ay (Ssyua)

de ar possam mudar sua forma livremente enquanto que as células de liquido fiquem com
seu tamanho fixo. Fixar o volume do liquido também reflete o fato que liquidos sao

incompressiveis. O hamiltoniano (4.1) do sistema fica entao:

Hoon = % Z %: J(Si,S;) [1 = ds..8,] + zk: M (Sk) [V (Sk) = Vire]” (4.1)
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Explicando os termos de Hggy

e Primeiro termo

O primeiro termo do lado direito representa a energia de contato entre as componentes
da simulacao. A soma em i é feita sobre todos os sitios da rede, e a soma em j sobre os
vizinhos do sitio i. J(95;,5;) é a energia de contato entre os sitios. O fungdo J ¢ a delta de
Kronecker. Esse termo garante que se os pontos vizinhos do latice tém o mesmo rétulo,

eles nao contribuem para a energia.
e Segundo termo

Esse termo considera o custo em energia associado & variacao de volume das bolhas
de agua. Como ¢ deve permanecer constante, as bolhas de dgua nao podem variar de
volume e nem desaparecer. Impoem-se um volume alvo Vg para as bolhas e penaliza-se
energeticamente qualquer variagao nesse volume. A somas ocorre sobre toda a rede. A sao

multiplicadores de Lagrange e dao rigidez as bolhas.

4.3 Meétodo de Monte Carlo

A evolugao de espumas, o processo de minimizacao de energia, é implementada através
do método de Monte Carlo com a dinamica de Metropolis [39).

Métodos de Monte Carlo formam uma grande classe de algoritmos computacionais que
dependem de amostragem aleatéria. Sua metodologia se baseia em calcular a energia do
sistema, propor uma troca nele (no caso, propor que um voxel troque de dominio) e verificar
como a energia do sistema se altera. Caso a energia do sistema diminua com a troca ela é
aceita imediatamente. Caso a energia aumente, a troca ainda pode ser aceita, dependendo

de uma probabilidade calculada via
P = e 2F/sT) (4.2)

Essa probabilidade de aceitar uma troca energeticamente desfavoravel existe para que o

sistema nao seja deterministico e que outros minimos de energia possam ser explorados

(figura [4.2)).
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Detalhe do latice celular

>
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Fig. 4.1: Ezemplo de uma rede quadrada 2D no modelo GGH que utiliza o método de
Monte Carlo. Adaptada de [£0]

4| alalalala
alalalalala
Troca é aceita 4l alalalala
A0 4| alala|ala

or
a4l alalala]l P=emam-o 41414141414
4l 4] 4|4]|4]|4 r{r|r|r|7|7
alalalalala / 777|777
'IT')ir)c()?ado = i _:F — 4 LT PLT
4| a4 4 444 4a]|4]|a4
Ti7|7|7|7|7 \ 444|444
77l 7] 7 7] 7| 2=t =0 T T4l 4] 4] 4
Ti7|7|7|7|7 4|alalalala
4|alal7]4]|a
Troca é rejeitada 77171 7|77
77|77 7|7
7 7| 7|7|7|7

Fig. 4.2: Ezemplo de troca de pixzel em uma rede quadrada 2D no modelo GGH que utiliza
o método de monte carlo. AH € a variacio de energia provocada pela troca.

Adaptada de [40]

4.3.1 Aplicacao & espumas

O procedimento para a simulacao de espumas é: sortear um sitio ¢, entao, dentre seus

primeiros vizinhos, sortear um sitio j. Apds o sorteiro, se os sitios nao pertencem a mesma
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bolha, propoe-se que o sitio j passe ao dominio do sitio ¢ (figura|4.2)). Calcula-se a variagao
na energia (AE = Egepois — Fantes) devida & troca proposta. A aceitagdo ou nao da troca

depende:
e se AF < 0, aceita automaticamente.

e se AE =0, tem uma probabilidade de ser aceita de 1/2.

e se AE > 0, tem uma probabilidade de ser aceita de e_’“%:T
Trocas sao propostas até que se percorra todos os sitios da rede, o que definimos como um
passo de Monte Carlo (mcs).

Esse modelo foi o utilizado nesse trabalho e simula muito bem a evolucao por difusao
de espumas. Nesse trabalho, apenas o mecanismo da difusao, o coarsening, foi incluido na
simulagao. Na continuagao, outros mecanismos, como a drenagem e a ruptura de bolhas,

devem ser incluidos.
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Conclusoes e perspectivas

Nas simulagoes com espuma moladas em 2D, Fortuna et al. [36] investigaram o expoente
de decaimento do nimero de bolhas para uma fracao liquida arbitraria. O resultado esta

mostrado na figura [5.1] a seguir.

4
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Fig. 5.1: Grdfico log-log para a evolugao do niimero de bolhas de gds para diferentes valores

de ¢. (b,c) Expoente da lei de poténcia versus ¢, em escala (b) linear e (c) log-
log. A linha vermelha representa 3 = % — ¢Og07

Thomas et al. [38] estenderam as simulagoes para espumas em 3D, tamém para varios
valores de ¢;. Embora os coeficientes de crescimento concordassem com os valores previstos
para os limites seco e de liquido com bolhas, para fragoes liquidas intermediareas, no

entanto, os coeficientes encontrados nas simulacoes diferem dos encontrados por Isert,

mostrados na figura 3.4 [24].
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Nesse trabalho investiguei alguns fatores que podem ser responséaveis por essa diferenca.

A seguir esses fatores sao discutidos.

5.1 Fatores que podem influenciar no expoente e sua
investigacao

As simulacoes ntmericas foram realizadas considerando-se uma rede ctibica de 1503
sitios. Essa rede era divida entra bolhas de ar, com volumes iniciais dados por uma
distribuicao lognormal de média 100 sitios e bolhas de agua, que tinham volume alvo
ajustavel. Foram realizadas pelo menos 5 réplicas de simulacoes para cada conjunto de

parametros.

5.1.1 Tamanho das bolhas de liquido

A difusao depende da curvatura das bolhas em uma espuma e o modelo computacional
depende da &area de contato entre as bolhas. Na simulagao, porém, as bolhas sao feitas
de voxels (sitios, figura . Portanto, se o volume delas for pequeno (poucos voxels) elas
nao conseguem se moldar a curvatura das bolhas de ar, mudando o comportamento da
evolugao. Por isso as células de liquido devem ter um volume alvo que as deixe se curvar,
mas ao mesmo tempo esse volume nao pode ser tao grande que troca de gas entre bolhas
que nao sao vizinhas se torne possivel. O volume utilizado para os resultados anteriores
[38] era de sete voxels. Isso impedia maiores contatos entre as bolhas e liquido e as bolhas
de ar.

Isert, em seu trabalho, encontrou que o coeficiente de crescimento intermediario entre
os comportamentos seco e de liquido com bolhas (8 = 5/12) ocorria com ¢ = 28.5%. Essa
informacao foi importante para que nossa investigagao tivesse uma regiao foco. Variamos,
portanto, o volume alvo (desde 10 até 1000 voxels) para espumas com fragao liquida ¢ =
28.5%.

Apo6s variar o volume alvo das bolhas de dgua, foi constatado que para o volume alvo
de dezoito voxels o coeficiente de crescimento simulado reproduz o obtido por Isert para
¢ = 28.5%. Entretanto, a figura abaixo mostra que mesmo com essa mudanca, a
variacao de [ com ¢ nao apresentou o mesmo comportamento abrupto encontrado por

Isert na figura |3.4}
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Fig. 5.2: Ezemplo de voxels
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Fig. 5.3: Resultado das simulagoes para a variagoes do expoente 3 versus ¢. Cada ponto

corresponde d media de pelo menos 5 simulagoes .

5.2 Energia de contato

O que esta sendo investigado nesse momento é a influéncia da energia de contato gas-

gas. Isto equivale a ajustar a quantidade de agua que se deposita nas interfaces e nos
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vértices, pois supoe-se que a tensao superficial torna-se mais relevante na evolugao das
espumas quando elas estao no regime molhado. Isso porque, para o regime seco e pouco
seco 1% < ¢ < 15%, € assumido que quase todo o liquido se encontra nas bordas de Plateau
e nos vértices. A tensao superficial pode, porém, modificar a forma da bolha, permitindo
que mais liquido adentre a interface (figura quando a fracao liquida é maior. O local
onde o liquido se deposita tem o potencial de modificar muito a difusao efetiva do

Iﬂega | Iﬂegaz

Fig. 5.4: llustracao demonstrando como energias de contato diferentes podem permitir

gas na espuma.

que mais liquido adentre as interfaces ou concentrd-lo nas bordas de Plateau

A maneira pela qual a investigagao sobre a energia de contato esta sendo feita consiste
em simular um cilindro com duas bolhas separadas por uma camada de liquido (figura
. O cilindro tem raio de 50 sitios e altura de 100 sitios. O gas que adentra o liquido é
monitorado. Isso é feito marcando-se as células de liquido que recebem uma quantidade de
gas. O acompanhamento segue até que o gas atravesse a interface. A constante de difusao
¢é entao calculada.

Essa simulagao esta sendo feita para varias fragoes liquidas (espessura do filme que

separa as bolhas de gas) e energias de contato.
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Fig. 5.5: Cilindro com duas bolhas de gds (cinza) separados por uma pelicula de liquido

(azul). Simulagao para investigar a influéncia da energia de contato na evolugao

das bolhas.

O monitoramento do gas ¢é feito da seguinte maneira. As coordenadas do centro de
massa da bolha de liquido sdo salvas. Para cada particula (sitio) de gas que adentra o

liquido as coordenada sao padronizadas:

‘I,p(l — CECTTL _ IS’!H

pa __ ,.cm cm
Yt =y — g (5.1)
LPa — Loem o Z(():m ’

cm

onde uP* sao as coordenadas da particula de gas, u“" as coordenadas do centro de massa
da bolha de liquido onde a particula se encontra e ui™ as coordenadas da primeira bolha
de liquido que a particula adentrou.

Como a coordenada utilizada é a do centro de massa, hd um erro intrinseco nessa
medida, referente ao tamanho da bolha de liquido. Como as bolhas tém certa liberdade
para mudar de volume, o erro, entao, deve ser estimado para cada bolha individualmente.
Isso é feito assumindo que ela tem forma esférica e, utilizando a férmula para o volume de
esferas, encontramos seu raio. O erro para as coordenadas ¢é esse raio.

Normalmente um mcs sao diversas tentativas de troca. Para ser possivel seguir a bolha

que contém o ar foi necessario redefinir o que é um passo de monte carlo no compucell3D
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como sendo uma tentativa de troca. O problema é que essa redefinicao aumenta o tempo
de simulacao enormemente.

Esse tempo grande de simulagao impossibilitou a inclusao de resultados neste trabalho.

5.3 Perspectivas

Finalizar a investigagao sobre a tensao superficial, com a esperanca que ela seja a
solucao para o problema do coeficiente de crescimento nao evoluir com a fragao liquida
como descrito experimentalmente por Isert.

Além disso, em trabalhos futuros, incluir na simulagao outros componentes da evolugao
de espumas para uma espuma grande, com centenas de bolhas. Como drenagem e pressao

capilar.
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