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Resumo

O estudo de problemas que envolvem a molhabilidade e a capilaridade em meios po-
rosos tem sido assunto de grande interesse cientifico e econdmico. A importancia desse
estudo é revelada por muitos processos tecnoldgicos que incluem a aplicacao direta de
fluidos sobre diferentes tipos de superficies. O principal objetivo desta tese de doutorado
é o melhor entendimento destes fendmenos fisicos. Com esse enfoque, um método Lattice-
Boltzmann baseado em mediadores de campo ¢ proposto para a simulagao de fenémenos
que envolvem a interacao fluido-solido, no qual os efeitos das forcas de interagao de longa
distancia sao importantes e devem ser considerados para que a dinamica macroscopica
observada experimentalmente seja recuperada. A modelagem da interacao fluido-fluido foi
feita através de um modelo conhecido na literatura. Este modelo possibilita a simulagao
de equilibrio de fases através de uma equacao de estado que possui um comportamento
semelhante a equacao de van der Waals. Os resultados obtidos mostram que o angulo de
contato depende fortemente das interacoes de longa distancia e o aumento das forcas de
adesao leva a diminui¢ao do angulo de contato, em concordancia com simulagoes baseadas
em dinamica molecular. No caso de superficies solidas irregulares, observa-se a histerese
de angulo de contato. A universalidade da dinamica de espalhamento sobre superficies
solidas é observada numa escala caracteristica, na qual os efeitos microscopicos parecem
ser despreziveis. A formagao de um filme precursor deslocando-se mais rapidamente que o
restante da gota é notada. Os resultados obtidos para a ascensao capilar entre placas pa-
ralelas em condicoes estaticas concordam com resultados teéricos e ilustram que o balango
de forgas local em torno da linha de contato nao é influenciado pela gravidade, definindo
o angulo de contato medido na presenca do campo gravitacional como uma propriedade
aparente. Em condicoes dinamicas, a comparacao entre resultados teoéricos e simulados
foi feita através da equacao de Bosanquet. Verifica-se que o comportamento dinadmico
previsto pela solucao teodrica é satisfatoriamente recuperado pelas simulacoes em condi-
coes de reservatério infinito, particularmente se a separacao entre as placas é pequena.
Quando é observada alguma discrepancia, nota-se que teoria e simulagdo nao coincidem
nos primeiros estagios da ascensao devido ao modelo tedrico nao prever a formacao ini-
cial do menisco. E mostrado que a dependéncia entre o angulo de contato dinamico e o

numero capilar é representativa de superficies lisas e homogéneas.
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Abstract

The study of problems involving wettability and capillarity in porous media has been
a subject of great scientific and economic interest. The importance of this study is mani-
fested by the many technological processes that include the direct application of fluids on
surfaces of all kinds. The main objetive of this doctoral thesis is a better understanding
of these physical phenomena. In this context, a lattice-Boltzmann method based on field
mediators is proposed for the simulation of phenomena that involve fluid-solid interaction,
in which the effects of long range forces are important and must be considered so that ma-
croscopic dynamics observed experimentally is recovered. The modelling of the fluid-fluid
interaction was done through a model which is known in the literature. This model makes
possible the simulation of phase equilibrium based on an equation of state similar to the
van der Waals equation. The results obtained show that the contact angle is strongly
dependent on long range interactions; when the adhesion forces are increased the contact
angle is decreased, in agreement with numerical results based on molecular dynamics. In
the case of rough solid surfaces, the contact angle hysteresis is observed. The universality
of spreading dynamics on solid surfaces is observed on a characteristic scale, for which
microscopic effects seem to be negligible. The formation of a precursor film moving ahead
of the macroscopic bulk liquid is seen. The results obtained for capillary rise between
parallel plates under static conditions are in good agreement with theoretical results and
illustrate that the local force balance around the contact line is not influenced by gra-
vity, which defines the contact angle measured in the presence of gravitational field as an
apparent property. Under dynamic conditions, the comparison between the theoretical
and simulated results was performed through Bosanquet’s equation. It is verified that
the dynamical behavior predicted by the theoretical solution is satisfactorily recovered by
the simulations under conditions of infinite reservoir, particularly when the separation of
the parallel plates is small. When discrepancies are observed, it is noted that theory and
simulation do not coincide in the first stages of the capillary rise because the theoretical
model does not predict the initial formation of the meniscus. It is shown that the de-
pendence between the dynamic contact angle and capillary number is representative of

smooth and homogeneous solid surfaces.

X



Lista de Figuras

1.1
1.2

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

3.1

3.2

[lustracao da medida de molhabilidade através do angulo de contato, 6,. . .

Modelo idealizado de poro duplo. . . . . . . .. .. .. ... ... ... ..

Possiveis configuracoes para uma gota em contato com uma superficie solida.

Representacao das forcas atuantes na vizinhanca da linha de contato.

Método de medida de histerese de angulo de contato para gotas de agua
colocadas em contato com dois substratos diferentes. Acima, tem-se uma
superficie plana, na qual o sistema possui somente o angulo de contato

estatico, .. Embaixo, a superficie esta inclinada, mostrando a diferenca

entre os angulos de contato de avanco e de recuo. . . . . . ... .. .. ..

Primeiros estagios do espalhamento de uma gota de agua (volume igual a 5

ul) sobre uma superficie de vidro. O intervalo de tempo entre duas imagens

¢ de 1.11 ms e o comprimento da barra na tltima imagem indica 2 mm. . .

Condicoes de equilibrio mecanico para diferentes angulos de contato esta-

tico, 6.. Dois sistemas tipicos: (a) composto por agua-ar-vidro, no qual

0. < 90° e em (b) composto por merciurio-ar-vidro, no qual 6, > 90°. . . . .

Seqiiéncia de imagens da ascensao capilar em condig¢oes de microgravidade
num tubo de diametro igual a 54 mm. A imagem em ¢t = 0 foi adquirida
em condigoes normais de gravidade, onde nao existe ascensao. Neste expe-

rimento é possivel observar a formacao do menisco nos primeiros estagios

da ascensao capilar. . . . . ... ...

Ilustracao do potencial de interagao de Lennard-Jones. A forca e o potencial

estao relacionados por F}; = —d¢; ;/dr, onde ¢f ; = érs/e. .. .. ...

Tipos de redes utilizadas em simulagoes bidimensionais e tridimensionais.
Em (a) é mostrada a rede D2Q9 (duas dimensées e nove velocidades), na
qual as particulas podem possuir nove velocidades. Em (b) tem-se a rede

D3Q19, na qual as particulas podem possuir dezenove velocidades. Dentre

essas velocidades, tém-se trés magnitudes: 0, 1e /2. . . . .. . ... ...

[lustracao da condicao de contorno bounce-back para as particulas que co-

lidem com sitios s6lidos. . . . . . . . . . ...

2

8
9

13

16



Lista de Figuras

xi

3.3

3.4

4.1

5.1

5.2

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

[lustracao esquemaética da imposicao de condigoes periddicas numa rede de
4 x 4 sitios na etapa de propagacao. Sao mostradas as distribuicoes de
particulas antes (a) e depois (b) da etapa de propagacao. As distribuigoes

que sofrem a imposicao de condicoes periddicas sao representadas por setas

tracejadas. . . . . ... L

[lustracao esquematica da imposicao de condigoes de espelho num sitio da
fronteira. Sdo mostradas as distribuigoes de particulas antes (a) e depois

(b) da imposigao da condigao de contorno. Note que em (a) as distribui¢oes

sao mostradas abaixo do sitio da fronteira por conveniéncia. . . . . . . . .

Pressao versus densidade para diferentes valores de G. O valor critico G,
pode ser obtido a partir de dP/dp = 0*P/0p* = 0 no ponto critico.

Esquematizagao das etapas de emissao e propagacao dos mediadores em
funcao do tempo numa rede discreta. Os circulos abertos acima da parede

representam a informacao transportada pelos mediadores em diferentes in-

tervalos de tempo. . . . . . ...

Funcao de atenuacao da intensidade dos mediadores de superficie para o

caso exponencial (i). Os simbolos representam os pontos considerados na

simulagao. . . . ..o

Em (a) é mostrado o perfil de densidades de uma gota imersa em seu vapor

para uma rede com tamanho de 150 x 150 sitios. (b) Verificagao da lei de

Young-Laplace para o modelo descrito no texto. . . . . . .. ... ... ..

Correntes espurias proximas as regioes interfaciais para uma gota com raio

de aproximadamente 40 espacos de rede. As linhas circulares definem a

regiao interfacial e foram obtidas através do perfil de densidades. . . . . .

Transicao de fase simulada através do modelo LB para po = 1.2 e G =
—0.15. A evolugao do processo se da de (a) a (h), no qual as regides escuras
apresentam a maior densidade, sendo identificadas como a fase liquida.

Curva de coexisténcia de fases obtidas a partir de simulagoes com interface
liquido-vapor plana. Verifica-se que a temperatura critica prevista teorica-
mente, —(1 — dy)/G. = 6, é confirmada pela tendéncia observada. A curva

continua corresponde a curva de coexisténcia tedrica obtida pela solucao

numérica das equagbes (4.7) e (4.8) para ¢ =1 —exp(—p). . . . . . . . ..

Seqiiéncia da formacgao e ruptura regular de gotas liquidas numa torneira
com orificio de 15 espacos de rede. As regides escuras correspondem a
fase liquida. O processo se desenvolve da esquerda para direita e de cima

para baixo. A simulacdo consumiu aproximadamente 1.5 hora de tempo

computacional. . . . ...

34

46

20



Lista de Figuras xii

6.6 Seqiiéncia da formacao de um filamento de liquido numa torneira com ori-

ficio de 19 espacos de rede. As regioes escuras correspondem a fase liquida.

O processo desenvolve-se da esquerda para direita e de cima para baixo. A

simulagao consumiu aproximadamente 1 hora de tempo computacional. . . 54
6.7 Representagao geométrica do angulo de contato extrapolado, 6.. . . . . . . 55
6.8 Ilustragao esquemaética do ponto de inflexao que define as regidoes macros-

copica e microscopica (filme precursor). . . . . . .. ... 57
6.9 Em (a) tem-se o perfil de equilibrio, h(z), de uma gota (diametro inicial

Dy = 70 espagos de rede) para 6, >~ 10° (w = 0.325 ¢ k = 0.5) e em (b)

dh(x)/dz, obtido a partir do perfil médio, que permite encontrar o ponto

deinflexdao. . . . . . . . . 57
6.10 Configuragoes de equilibrio para k = 0.5 e diferentes valores para w. De

cima para baixo, w foi ajustado para 0.08, 0.15, 0.20, 0.30 e 0.325, respec-

tivamente. . . . . . . .. L L e 58
6.11 Relagao entre o angulo de contato estatico e os parametros que controlam

as interacoes de longa distancia solido-fluido (k = 0.25, Wnae — Wmin =

2.6;k = 0.50, Wnaz — Wmin = 0.275;k = 1.00, Winae — Wmin = 0.045). Os

parametros Wya: € Wmin representam os valores extremos quando 6, ~ 0° e

0. >~ 180°, respectivamente. . . . . . . .. ... 59
6.12 Superficie rugosa idealizada e condigao inicial imposta para observacao da

histerese de angulo de contato. . . . . . . .. ... ... L oo 60
6.13 Configuragao de equilibrio obtida a partir do método LB, que demonstra

a histerese de angulo de contato. Trés gotas de tamanho semelhante sao

inicializadas junto a parede rugosa num dominio de (a) 800 x 200 sitios e

(b)1600 x 377 (gotas de tamanho duplicado e mantida a mesma superficie

de (a)),sendo Kk =05ew=025. . . . ... .. ... 61
6.14 Dinamica de espalhamento de uma gota liquida (Dy/¢rs = 20) sobre uma

superficie solida devido as forcas de interagao fluido-solido. O processo se

desenvolve da esquerda para direita e de cima para baixo. . . . . . . . . .. 63
6.15 Variacao temporal de R e R* = 2R/ Dy em func¢ao do diametro inicial, Dy.

Nota-se que a partir de t/ty ~ 0.25, todos os casos considerados exibem

claramente a lei de poténcia Roct™. . . . . . . . . . .. ... ... ... 64
6.16 Dependéncia entre o expoente n e o didmetro inicial adimensional, Dy/lrg,

simulada pelo método proposto. Cada expoente n é obtido pelo método

dos minimos quadrados, considerado a partir de t/tr = 0.25. Medindo-se

o valor médio de n, na regiao em que este é aproximadamente constante,

tem-se que (n) =0.207£0.002. . . .. ... Lo o 64



Lista de Figuras xiii

6.17

6.18

6.19

6.20

6.21

6.22

6.23

6.24

6.25

6.26

6.27

6.28

Derivada numérica dp/dz calculada paralelamente ao solido a partir de
p(x,z = zs). Note que os pontos de maximo e minimo permitem definir o
comprimento da base da gota, 2R. . . . . . . . ... .. ... ... ... 65
(a) Dependéncia entre n e z para os dois métodos citados no texto quando
Do = 100 espagos de rede. Em (b) tem-se os perfis h(xz) em diferentes
tempos. Note a linha continua posicionada em z/{rg ~ 1.08, onde n =~ 0.15. 66
Estagios iniciais da dinamica de espalhamento para duas condicoes iniciais
distintas para 6p: (a) 90° e (b) 151°. . . . . .. ..o 68
(a) Variagao temporal de R e (b) n (medido apos t/tr = 0.25) em fungao
da condigoes iniciais. . . . . ... ..o 69
Ilustracao esquematica de duas placas paralelas imersas numa superficie
liquido-vapor, no qual as placas estao posicionadas perpendicularmente ao
eixodas abscissas. . . . . ... 70
Dependéncia entre a ascensao de equilibrio e o tamanho do reservatoério.
Neste caso, R=25e H =199 espagos derede. . . . . . .. . . ... .... 71
Configuracao estavel liquido-sélido-vapor simulada pelo método em ques-
tao. Note que o menisco é circular a partir de alguns espacos de rede
distante da parede. Neste caso, w = 0.28 e R = 35 espacos de rede. . . . . 72
Resultados obtidos para h* x R~! em condicoes de equilibrio. Os quadrados
abertos representam os pontos simulados com o modelo proposto e a curva
continua é a previsdo teorica dada pela equagdo (6.12). . . . . . ... ... 73
Configuragoes de equilibrio obtidas para diferentes separagoes, 2R, entre
placas numa rede com 500 x 199 sitios. De cima para baixo, R assume
os seguintes valores: 15, 25 e 35 espacos de rede. Neste caso, k = 0.5,
w=0.28(0~47°) e g=—2x 107° (unidades de rede). . . . .. ... ... 75
Resultados obtidos para h* x cos 6, em condicoes de equilibrio. Os quadra-
dos abertos representam os pontos simulados com o modelo proposto e a
curva continua é a previsao tedrica dada pela equacio (6.12). A separagio
entre as placas paralelas é de 50 espagos derede. . . . . . . . .. ... ... 75
Configuracoes de equilibrio obtidas para diferentes angulos de contato, 6.,
numa rede com 500 x 199 sitios. De cima para baixo, 6, assume os seguintes
valores: 10°, 20°, 59° e 88°. A separacao entre as placas paralelas é de 50
espacos derede. . . . ... oL 76
Resultados obtidos para h* x ¢! em condicoes de equilibrio. Os quadrados
abertos representam os pontos simulados com o modelo proposto e a curva
continua é a previsao teorica dada pela equacao (6.12). A separacao entre

as placas paralelas é de 50 espagos de rede. . . . . . .. ... .. ... ... 77



Lista de Figuras xiv

6.29

6.30

6.31
6.32
6.33

6.34

6.35

6.36

6.37

6.38

6.39

6.40

Configuragoes de equilibrio obtidas para diferentes valores de gravidade, g,
numa rede com 500 x 199 sitios. De cima para baixo, g assume os seguintes
valores: —4x 1075, —6x 107° e —8 x 107 (unidades de rede). A separacio
entre as placas paralelas é de 50 espacos de rede e 6, ~20°. . . . . . .. .. 78
Influéncia da gravidade sobre a curvatura da interface liquido-vapor. Neste
caso, R = 25 espacos de rede e w = 0.305. As linhas continuas representam
a interface cilindrica de melhor ajuste. . . . . . .. .. .. ... ... .. 80
Esquematizagao das condigoes de contorno impostas no dominio de simulagao. 83
Variacao do nivel do reservatorio durante a ascensao capilar. . . . . . . . . 84
Seqiiéncia de imagens mostrando a ascensao capilar do menisco entre placas
paralelas (R = 20.5 espagos de rede, §, ~ 44° (w = 0.285) e g = —2 X
1075) simulada pelo modelo proposto. Em (a) é mostrado a invasdo sem
imposicao de condi¢oes de reservatorio e sem os delimitadores, em (b) os
delimitadores sao inseridos e em (c¢) sao impostas condigdes de reservatorio
e delimitadores. . . . . . . ... 85
Influéncia das condigoes de contorno impostas sobre a dinamica de ascensao
capilar (R = 20.5 espacos de rede, 0, ~ 44° (w = 0.285) e g = —2 x 107°).
(i) Sem delimitadores e sem condicdo de reservatorio; (ii) com delimitadores
e sem condi¢do de reservatorio; (iii) com delimitadores e com condi¢ao de
reservatorio. . . . . . . ... e 86
Evolugao temporal (a cada 5000 passos de tempo) do menisco para dife-
rentes separagoes entre placas paralelas. Em (a) R = 15.5, (b) R =205 e
() R=255espacos derede. . . . . ... ... . 87
Formacao do menisco para R = 25.5 espacos de rede e evolucao temporal
de 6. Neste caso 0, ~ 44°. Note que as escalas para h* e x* = 28 /2R sio
diferentes, onde z? ¢ a distancia medida em espacos de rede. . . . . . . . 88
Comparacao entres resultados simulados e tedricos para a ascensao capilar
entre placas paralelas. Nos trés casos 6, ~ 44° (w = 0.285) e g = —2x 1075.
Em (a) R =15.5, (b) R =20.5¢ (c) R =25.5 espacos de rede. . . .. .. 90
Comparacao entres resultados simulados e tedricos para a ascensao capilar
entre placas paralelas. Nos dois casos R = 15.5 espacos de rede e g =
—2x107°. Em (a) 6, ~ 59° (w = 0.265) e (b) 6, ~ 20° (w = 0.305). . ... 91
Comparacao entres resultados simulados e tedricos para a ascensao capilar
entre placas paralelas. Nos dois casos R = 20.5 espacos de rede e 6, ~
20° (w=0.305). Em (a) g=—-4x107e(b) g=—-6x107°. . ... ... 92
[lustracao das linhas de corrente do escoamento na vizinhanca do menisco
(a) e na regido imersa das placas paralelas (b) para t* = 7.14. O escoamento

se da de baixo para cima. Neste caso, R = 20.5 espacos de rede e w = 0.285. 93



Lista de Tabelas

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

Parametros utilizados e resultados obtidos para h* x R~! pelo modelo pro-
posto. Nos casos acima, hy =0.06. . . . .. .. .. ... ... ... 74
Parametros utilizados e resultados obtidos para h* x cosf, pelo modelo
Proposto. . . . L L e 7
Parametros utilizados e resultados obtidos para h* x ¢g~! pelo modelo pro-
posto. Nos casos acima, hy =0.095. . . . ... ... ... ... .00 78
Angulos de contato medidos entre placas paralelas. (a) R = 25 espagos de
redee g=—-2x10"% (b) w=0.28¢ g =—2x 107 (¢) R = 25 espacos de
rede e w = 0.305. E suposto superficie cilindrica para a medida do angulo
de contato no caso de placas paralelas com w =0.305. . . ... ... ... 79

Parametros utilizados na comparacao entre resultados tedricos e simulados. 87

XV



Lista de Simbolos

Alfabeto Latino

Ca

Crk
Cr

CVDW

m s

s
]
s}

= =
q

vl

Area de contato liquido-solido

Nimero de direcoes possiveis no sitio

Ntmero Capilar

Constante da energia potencial de Debye

Constante da energia potencial de Keesom

Constante da energia potencial de London

Constante da energia potencial total de van der Waals

Velocidade do som em unidades fisicas

Magnitude da velocidade discreta

Velocidade discreta na diregio i (vetor que representa a dire¢do i)
Velocidade do som em unidades de rede

Distancia de separagao entre a molécula do fluido e a parede sélida
Dimensao espacial

Diametro inicial da gota

Fracao de particulas em repouso

Forca intermolecular

Componente « da forca

Forca capilar

Forca gravitacional

Forca de interacao fluido-fluido associada ao potencial de Shan e Chen

Forca de interacao fluido-solido associada aos mediadores de campo

XVl



Lista de Simbolos xvii

Fy

fi

[

g

Ge

g
9(x,&,1)

gi(X7 t)

eq

Q

hres

h*

h*

h*

men

h*

Tes

Forca de interacao fluido-solido usada por Zhang et al.

Funcao distribuicao de particulas

Funcao distribuicao de equilibrio

Intensidade do potencial de interacao fluido-fluido

Intensidade critica do potencial de interagao fluido-fluido

Aceleracao da gravidade

Funcao distribuicao de particulas no espaco de fase continuo no tempo ¢
Funcao distribuicao de particulas no espaco de fase discreto no tempo ¢
Funcao distribuicao de equilibrio de Maxwell-Boltzmann em D dimensoes
Energia livre total de um fluido de van der Waals

Altura total da gota

Altura do dominio em unidades de rede

Funcao que representa o perfil da gota

Funcao que representa o perfil do menisco

Altura de ascensao capilar no tempo ¢

Altura da gota medida a uma distancia 0 da superficie solida
Profundidade de imersao das placas paralelas

Altura de ascensao capilar de equilibrio

Contribui¢ao do menisco para altura de ascensao capilar de equilibrio
Constante de Planck

Nivel do reservatoério longe das placas paralelas

Altura de ascensao capilar adimensional do modelo LB (estatica)
Altura de ascensao capilar adimensional tedrica (dinamica)

Altura de ascensao capilar adimensional teérica

Altura do menisco medida a partir da extremo inferior

Nivel do reservatorio adimensional longe das placas paralelas
Intensidade da interacao fluido-s6lido usada por Zhang et al.

Constante de Boltzmann

Comprimento macroscopico caracteristico



Lista de Simbolos xviil

lps Distancia de atuacao de forcas entre fluido e sélido
M Nimero de Mach

M Campo de mediadores de superficie

m Expoente do angulo de contato dinamico

my Massa de uma particula LB

n Expoente do tempo

(n) Expoente do tempo médio

ntB Expoente do tempo da simulacao LB

P Pressao termodinamica

P, Pressao externa a gota

P Pressao interna a gota

P,s Tensor pressao

P Expoente do volume da gota

R Constante dos gases ideais

R Coeficiente de correlacao

R Raio da gota na lei de Young-Laplace

R Raio da base da gota em contato com o solido

R Raio do tubo cilindrico ou metade da separagao entre placas paralelas
R’ Raio da esfera

r Vetor posicao

r Distancia de separagao entre duas moléculas

r Raio da base medido a uma distancia § da superficie solida
Re Nimero de Reynolds

S Coeficiente de espalhamento

T Temperatura

t Tempo

t* Tempo adimensional tebrico

to Tempo caracteristico de efeitos viscosos

tr Tempo total do acompanhamento da gota



Lista de Simbolos Xix

U

U

ures

wy
Yi

Yint

Velocidade da linha de contato aparente

Velocidade macroscopica caracteristica

Velocidade de Bosanquet

Velocidade local do fluido

Componente o do vetor velocidade u

Velocidade média entre as placas paralelas

Velocidade média imposta nas fronteiras liquidas da esquerda e direita
Velocidade local de equilibrio do fluido

Volume da gota

Energia potencial de interacao entre pares de particulas localizadas em x e y
Velocidade do menisco adimensional teorica

Distancia em espacos de rede

Distancia adimensional

Constante dependente da direcao ¢

Nimero de Weber

Peso na direcao ¢

Posicao da interface liquido-vapor

Posicao da interface plana liquido-vapor

Distancia de separagao entre a molécula do fluido e a parede sélida

Alfabeto Grego

Oy

Expoente do tempo na lei de poténcia para area de contato liquido-sélido
Funcao de atenuacao do campo com a distancia r

Polarizabilidade da molécula i

Parametro de controle do decaimento da forca

Expoente critico de fixacao

Distancia da superficie sélida em que é medido o angulo de contato ¢
Espaco de rede em centimetros

Passo de tempo em segundos



Lista de Simbolos XX

Om Massa do sitio em gramas

Ahyes Variacao do nivel do reservatorio longe das placas paralelas
Ar Espago entre sitios vizinhos (equivalente ao Ax)

Ax Espaco de rede em unidades de rede

At Passo de tempo em unidades de rede

€ Energia interna

€ Energia minima do potencial intermolecular total

) Permissividade dielétrica do vacuo

¢ Rigidez do potencial de Buckingham modificado

0 Angulo de contato medido a uma distancia § da superficie solida
0 Angulo de contato de avanco ou avancado

Or Angulo de contato de recuo ou recuado

0. Angulo de contato estatico

04 Angulo de contato dinamico

Oap Angulo de contato aparente

K Constante de atenuacao do campo de interagao fluido-sélido com a distancia
Ks Constante dependente da interacao fluido-solido de Sullivan
Lhex Potencial quimico externo

L Viscosidade absoluta do liquido

[bi Momento de dipolo da molécula ¢

v Viscosidade cinemética

Vi Freqiiéncia de vibragao eletronica da molécula ¢

13 Velocidade microscopica

TS, Pressao de espalhamento liquido-sélido

TSy Pressao de espalhamento vapor-solido

p Numero de moléculas por unidade de volume

p Namero de particulas por sitio

00 Densidade de referéncia

Pe Namero critico de particulas por sitio



Lista de Simbolos xxi

Pi Densidade do nimero de moléculas da fase ¢

PL Densidade do liquido

ps Densidade atribuida a parede solida

pv Densidade do vapor

o Diametro molecular

oLy Tensao superficial liquido-vapor

sy, Tensao superficial liquido-sélido

osy Tensao superficial vapor-solido

T Tempo de relaxacao

P Potencial de interacao total

Orp Potencial de interacao total fluido-fluido

Drg Potencial de interacao total fluido-sélido

) Energia potencial de interacao geral

oD Energia potencial de Debye

OFF Potencial de interacao entre duas particulas de fluido
Prs Potencial de interacao entre a particula de fluido e a particula de so6lido
DK Energia potencial de Keesom

or Energia potencial de London

oLy Potencial de interacao de Lennard-Jones

OV DW Energia potencial total de van der Waals

©(p) Funcional da densidade de particulas local

X Perturbacao aleatoéria

v Funcional de energia livre

v, Funcional de energia livre atribuido ao so6lido

(0 Densidade de energia livre da parte homogénea

Q; Operador de colisao

w Intensidade do potencial de interacao fluido-s6lido
Winaz Intensidade da interagao fluido-sélido quando 6, ~ 0°
Winin Intensidade da interagao fluido-sélido quando 6, ~ 180°

Wg Constante dependente da interacao fluido-sélido de Sullivan



Lista de Simbolos

xxil

Abreviacoes e Acrénimos

D2Q9 Duas dimensoes e nove velocidades
D3Q19 Trés dimensoes e dezenove velocidades

FCHC Face-centered hypercubic (hiperciibica de face centrada)

LB Lattice-Boltzmann

LV Interface liquido-vapor

LW Lucas-Washburn

PVT Pressao-Volume-Temperatura
SL Interface liquido-sélido

SV Interface vapor-solido



Capitulo 1

Introducao

1.1 Problema e sua importancia

O estudo de problemas que envolvem fendémenos de superficie, nos quais diferentes fluidos
podem interagir com substratos sélidos, sempre foi assunto de grande interesse cientifico
e econdmico. A importancia do estudo desses fenémenos é revelada por muitos pro-
cessos tecnologicos que envolvem a aplicacao direta de fluidos sobre diferentes tipos de
superficies. Dentre estes, pode-se citar algumas das areas que englobam o uso de tintas,
pesticidas, lubrificantes, detergentes, recuperagao de petroleo e revestimentos por filmes
finos. Além disto, pode-se citar os beneficios ambientais provenientes do melhor enten-
dimento de processos fisicos que implicam no transporte de materiais pesados através do
solo e na poluicao de lencois freaticos pelo manejo inadequado de pesticidas e fertilizantes
na agricultura.

Na literatura sobre fenémenos de superficie, a molhabilidade e a capilaridade sao
amplamente estudados. Ambos se originam da interacao de dois ou mais fluidos com
uma superficie sélida e representam o efeito macroscopico de interacdes microscopicas
entre as moléculas do fluido e do sélido [1]. De fato, a capilaridade é uma conseqiiéncia
particular da molhabilidade para a situacao fisica no qual o substrato sélido deixa de ser
uma superficie simples, como uma placa plana, e passa a ser um meio poroso, como um
tubo capilar. Desse modo, a molhabilidade é o processo fisico mais importante e deve ser
tratado com mais detalhes. A idéia central para se entender a molhabilidade é trata-la
como uma propriedade resultante da competicao entre as forcas adesivas entre o liquido
e o solido e as forgas coesivas no interior do liquido [2]. As forgas coesivas atuam entre
moléculas iguais e resultam na tensao superficial de liquidos e solidos (quando imersos em
vacuo), enquanto as forgas adesivas atuam entre moléculas diferentes e resultam na tensao
superficial (ou interfacial) relacionada a interag¢ao de gases (ou liquidos) com soélidos.

O efeito da molhabilidade pode ser observado no espalhamento espontaneo de uma gota

sobre uma superficie, na penetracao de um liquido num meio poroso ou no deslocamento
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imiscivel de dois liquidos. Para uma gota liquida em equilibrio com seu vapor e com
uma superficie solida, observa-se a existéncia de uma linha (ou regido) comum para as
trés fases, conhecida como linha de contato, representada por uma circunferéncia neste
caso. Essa configuracao origina a definicao do angulo de contato estatico, 6., como sendo
o angulo resultante entre a linha tangente & interface que separa o liquido e o vapor e
a linha tangente a superficie do sélido, como ilustrado na figura 1.1. Desse modo, o
angulo de contato é uma medida de molhabilidade. Quanto menor o angulo, maior é a
molhabilidade.

Liquido

0.

N\ SSCR

Figura 1.1: Ilustracao da medida de molhabilidade através do angulo de contato, 6.

N

No que se refere a dinamica de evolucao temporal da linha de contato ao estado
de equilibrio, o qual é descrito pelo angulo de contato estatico, 6., ou pela equacao de
Young-Dupré [3, 4], sabe-se que a interacdo simultanea das trés fases na regido trifasica
influencia diretamente a estatica e a dinamica da linha de contato [5]. Porém, ndo se
conhece exatamente o mecanismo pelo qual essa linha move-se sobre a superficie sélida e
como esse mecanismo interage com o resto do escoamento [6]. Mesmo a propria equagao
de Young-Dupré — que descreve o equilibrio mecanico a partir de um determinado angulo
de contato, 6, — embora seja geralmente aceita, tem sua validade questionada [7]. Muitas
dessas incertezas estao relacionadas a descricao da dissipacao de energia num sistema
gota-solido durante o movimento da linha de contato, uma vez que essa pode ter tanto
origem hidrodinamica quanto molecular [§].

Do ponto de vista experimental, a realizacao de experimentos precisos e reprodutiveis
envolve varias dificuldades inerentes & (i) preparagdo adequada das superficies, com o in-
tuito de obter superficies suficientemente planas e homogéneas e evitar efeitos de histerese;
(ii) a utilizagao de geometrias simples; (iii) a procura de condigoes necessérias para evitar
ou minimizar efeitos inerciais e gravitacionais; (iv) o estudo de escoamentos viscosos de
baixa velocidade para que a dinamica possa ser observada detalhadamente. Uma revisao
geral sobre estas dificuldades ¢ dada por Dussan [5].

Uma conseqiiéncia oriunda de limitacoes no entendimento de fendémenos diretamente
relacionados & interagao fluido-solido é a dificuldade de solucao de problemas que envol-
vem o deslocamento imiscivel de uma fase por outra em meios porosos. Pode-se citar
o problema de ascensao capilar [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16|, no qual as forcas capi-

lares, viscosas, inerciais e gravitacionais, desempenham um papel fundamental sobre a
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dindmica interna ao tubo capilar. Adicionalmente, a variacdo do angulo de contato com
a velocidade desempenha um agente complicador, uma vez que a magnitude da forca
capilar é modificada a medida que o angulo de contato varia durante a ascensao, visto
que a velocidade da linha de contato também é uma variante. Portanto, o conhecimento
restrito da dinamica do angulo de contato com a velocidade restringe a solucao completa
do problema de ascensao capilar. Além disso, a solucao do problema de ascensao capilar
apresenta outras dificuldades referentes aos estagios iniciais da ascensao, visto que nao
se sabe exatamente como o contato inicial das particulas do fluido com as particulas do
solido modificam a dinamica inicial de penetracao [15].

O mesmo problema ocorre quando se pretende compreender os mecanismos fisicos
responsaveis pelo aprisionamento de fluidos em processos de deslocamento imiscivel, utili-
zando o modelo idealizado de poro duplo [17, 18], no qual existem dois capilares acoplados
entre si em paralelo, de acordo com a figura 1.2. Neste modelo, busca-se determinar em
qual capilar a fase deslocada (geralmente 6leo) ficara aprisionada para diferentes condi-
coes definidas pela relacao entre as forcas capilares e viscosas, e posteriormente, estender
tais resultados para uma escala maior e verificar suas conseqiiéncias para o processo de
deslocamento global [17]. E evidente que se o problema de ascensdo capilar ndo ¢ bem
resolvido, nao ha como prever completamente como se dard o aprisionamento da fase

deslocada.

Figura 1.2: Modelo idealizado de poro duplo.

Pode-se deduzir a partir desses exemplos simplificados de estruturas porosas, que o
completo entendimento dos mecanismos governantes de tais problemas dependem forte-
mente da interacao fluido-so6lido, a qual no sentido macroscopico, define a molhabilidade
da superficie. Porém, deve ser dito que apesar da existéncia de deficiéncias nos modelos
utilizados para explicar os problemas citados, muitas vezes do ponto de vista prético, a

informacao existente é suficiente, embora nao seja completa.

1.2 Auxilio de métodos computacionais

Visto as dificuldades existentes para a solucao dos problemas citados, pode-se apontar al-

guns caminhos a serem seguidos utilizando os métodos computacionais disponiveis e o alto
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desempenho dos computadores atuais. Isso se refere a simulagao computacional de siste-
mas fisicos com o objetivo de obter informacoes fenomenologicas importantes que muitas
vezes nao sao acessiveis a partir de experimentos convencionais. Além disso, geralmente
existe um maior controle sobre as simulacoes, o que possibilita a analise do fenémeno
de interesse num intervalo de parametros dificil e muitas vezes demorada de se realizar
experimentalmente. Através desse procedimento, as simulacoes computacionais podem
resultar, no minimo, em novas percepcoes do fenomeno observado, de modo a ressaltar
relacoes fisicas nao aparentes, ou inexistentes nos modelos disponiveis, e que eventual-
mente podem ser testadas utilizando experimentos mais elaborados. Em conseqiiéncia,
as novas percepcoes poderiam ser prontamente utilizadas no melhoramento das teorias
existentes ou no desenvolvimento de diferentes formulagoes, conduzindo a resultados mais
completos e com mais riqueza de informacao.

Contudo, a utilizacao de métodos computacionais no estudo de fendmenos fisicos deve
ser coerente e da mesma forma eficiente. Mesmo com a capacidade crescente do poder
de processamento dos computadores atuais, a possibilidade de simular diretamente a
dindmica molecular [19, 20, 21, 22, 23| e obter as propriedades macroscopicas através
de médias estatisticas é ainda restrita a escalas de espaco e tempo diminutas, distantes
daquelas encontradas em aplicacoes praticas. Da mesma forma, a utilizacao de métodos
computacionais convencionais, baseados em equagoes puramente macroscopicas, também
oferece desvantagens, pois sao insensiveis a dinamica microscopica envolvida, de modo
que grandezas fisicas, como o angulo de contato, que poderiam ser modificadas por efeitos
dindmicos e/ou por outras caracteristicas decorrentes da intera¢ao do fluido com o sélido,

sao mantidas constantes durante todo o experimento numérico.

1.3 Modelo Lattice-Boltzmann

Na tentativa de levar em consideragao os aspectos essenciais da fisica pertinente de siste-
mas que envolvem diferentes tipos de interfaces de interacao e evitar a grande quantidade
de informagao presente em métodos baseados na dinamica molecular, modelos mesosco-
picos de sistemas de particulas tém sido desenvolvidos.

O modelo Lattice-Boltzmann (LB) |24, 25, 26, 27| é um método mesoscopico para
a descricao de um sistema mecanico de particulas. Embora, historicamente, tenha sido
originado de um autémato celular, conhecido como Lattice-Gas Automata |28, 29|, recen-
temente foi mostrado que o modelo LB pode ser considerado como uma forma discreta
especial da equacao de Boltzmann para gases diluidos [30, 31, 32]. Neste método, as
distribuicoes de particulas sao restritas a uma rede discreta, na qual cada sitio possui um
numero finito de velocidades apontando para os sitios vizinhos, de modo que, além do
espaco fisico, o espaco de velocidades é discretizado. Apesar destas simplificacoes, este

modelo discreto recupera adequadamente as equacoes de Navier-Stokes para dinamica de
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fluidos em regime incompressivel. Este fato evidencia que o comportamento macroscopico
de fluidos é pouco sensivel & dindmica microscopica complexa envolvida em tais sistemas
[29].

O método pode ser estendido para a modelagem de fendmenos superficiais ou inter-
faciais, como por exemplo, a formagdo e a dinamica da interface liquido-vapor [33]. As
principais formulacoes para a modelagem da interface liquido-vapor baseiam-se num po-
tencial de interacao interparticula [34, 35|, na energia livre de um fluido [36, 37| e numa
teoria de campo médio para a energia livre [38]. Todas as abordagens possibilitam a simu-
lacao da coexisténcia de fases em equilibrio, através de equacoes de estado que possuem

o comportamento igual ou similar a equacao de van der Waals.

1.4 Objetivos da tese

O principal objetivo desta tese de doutorado é contribuir para o melhor entendimento de
fenomenos fisicos associados & molhabilidade de superficies sé6lidas e a capilaridade em
meios porosos. Com esse enfoque, um método Lattice-Boltzmann baseado em mediadores
de campo é desenvolvido e proposto para a simulacao consistente de fendbmenos que envol-
vem a interacao fluido-s6lido, no qual os efeitos das forcas de interacao de longa distancia
sao importantes e devem ser considerados para que a dinamica macroscopica observada
experimentalmente seja recuperada.

E dada énfase aos processos de interacdo ocorrendo na fronteira entre o fluido e o s6-
lido, considerando uma regiao de transicao na qual os efeitos de interacao entre particulas
separadas por mais de um espaco de rede nao podem ser desprezados. Porém, para que
seja possivel a simulacao da molhabilidade de sélidos, e conseqiientemente, a capilaridade
em meios porosos, um modelo pré-definido para a interacao fluido-fluido deve ser consi-
derado, pois é pressuposta em todos os casos a existéncia de duas fases em equilibrio e
que ocupam regioes especificas no dominio, sem qualquer referéncia ao solido. Existem
varios modelos disponiveis na literatura para simulagao de fluidos bifasicos [34, 36, 38] —
nos quais existe somente um tipo de particula, mas devido & transicao de fase, o compor-
tamento bifasico pode ser observado — e fluidos imisciveis [39, 40, 41, 42| — nos quais fases
compostas por tipos diferentes de particulas sao mantidas separadas por algum processo
que imite as forcas de interacao de longa distancia. Sendo a modelagem de fluidos bifa-
sicos aparentemente mais simples que a de fluidos imisciveis, opta-se pelo caso de fluidos
bifasicos, no qual a interacao com o sblido resume-se somente a um tipo de particula
fluidica.

Os objetivos especificos da tese sao:

1. Implementagao e verificacdo do modelo de Shan e Chen [34, 35| para a modelagem

da formacao e dindmica da interface liquido-vapor;
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2. Desenvolvimento e implementacao de um método para a inclusao de forgas de atra-
cao de longa distancia baseado no conceito de mediadores de campo introduzido

anteriormente por Santos et al. [43, 42, 44, 45];

3. Verificagao da consisténcia do método desenvolvido para a modelagem da molhabi-
lidade sobre superficies solidas bidimensionais em condicoes estaticas e dinamicas,

embasada em resultados teéricos e experimentais disponiveis na literatura;

4. Utilizacao do método desenvolvido para a simulacao da ascensao capilar entre placas
paralelas sob diferentes condicdes de molhabilidade, separacao entre as placas e de
gravidade, e posterior comparacao dos resultados obtidos com um modelo teérico

disponivel na literatura.

1.5 Organizacao

No capitulo 2 sao discutidos os principios basicos por tras da molhabilidade de so6lidos
e capilaridade em meios porosos. Sao descritos os principais resultados experimentais e
tedricos com relacao ao espalhamento de liquidos sobre superficies planas e a ascensao
capilar em tubos cilindricos e placas paralelas. No capitulo 3, a teoria e a metodologia
do modelo Lattice-Boltzmann para a simulagao da dinamica de fluidos sao descritas, jun-
tamente com a correspondéncia entre o modelo discreto Lattice-Boltzmann e a equagao
continua de Boltzmann para gases diluidos. As condi¢des de contorno utilizadas tam-
bém sao apresentadas. No capitulo 4, as principais formulacoes para a modelagem da
interface liquido-vapor sao discutidas. O capitulo 5 é dedicado a apresentacao dos fun-
damentos considerados para a formulacao do método baseado em mediadores de campo
para a inclusao da for¢a de interacao entre um fluido e um soélido. No capitulo 6 é mos-
trada a verificagao do modelo implementado para a simulacao da interface liquido-vapor
juntamente com os resultados obtidos através do modelo desenvolvido e a comparacao
com resultados tedricos e/ou experimentais disponiveis na literatura. Para finalizar, as

conclusoes da tese sao apresentadas no capitulo 7.



Capitulo 2

Molhabilidade e Capilaridade

Os principios basicos da molhabilidade e da capilaridade sdo brevemente revisados. A
énfase serd dada aos aspectos estaticos e dinamicos da molhabilidade e da ascensao capilar
num sistema liquido-vapor-solido. Sao descritos os principais resultados experimentais e
teoricos com relacao ao espalhamento de liquidos sobre superficies planas e a ascensao

capilar em tubos cilindricos e placas paralelas.

2.1 Molhabilidade

Num sentido mais amplo, a interacao que ocorre entre um solido e dois ou mais fluidos
¢ chamada de molhabilidade. O efeito desta propriedade pode ser observada no espalha-
mento espontaneo de uma gota sobre uma superficie, na penetracao de um liquido num
meio poroso ou no deslocamento imiscivel de um fluido por outro. E o resultado das
interagoes intermoleculares existentes entre ambos os fluidos (por exemplo, liquido e seu
proprio vapor) e o substrato solido, e deste modo, pode ajudar a caracterizar superficies
e determinar informagoes sobre a interagao fluido-sélido [2]. A molhabilidade ¢é freqiien-
temente ilustrada pelo experimento de uma gota em repouso, como mostra a figura 2.1.
Quando uma gota liquida estd em equilibrio com seu vapor e com uma superficie solida,
observa-se a existéncia de uma linha (ou regiao) comum para as trés fases, conhecida como
linha de contato, representada por uma circunferéncia neste caso. Essa configuragao ori-
gina a definicao do angulo de contato estatico, 6., como sendo o angulo resultante entre
a linha tangente a interface que separa o liquido e o vapor e a linha paralela & superficie
do so6lido. Desse modo, o angulo de contato é uma medida de molhabilidade. Quanto
menor o angulo, maior é a molhabilidade. Existem sistemas que possuem mais do que um
angulo de contato estével, tais sistemas exibem um fenémeno conhecido como histerese

de angulo de contato [2|, discutido posteriormente.
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Figura 2.1: Possiveis configuracoes para uma gota em contato com uma superficie solida.

Algumas configuragoes representando diferentes molhabilidades num sistema liquido(I.)-
vapor(V)-solido(S) sao esquematizadas na figura 2.1. Estas configura¢des podem ser re-

sumidas como:

(a) A gota se espalha sobre a superficie até atingir um angulo de contato estatico menor

que 90°. Nesta configuracao a fase L é dita molhante;

(b) A gota se espalha sobre a superficie até atingir um angulo de contato estéatico maior

que 90°. Nesta configuracao a fase L é dita nao-molhante;

(c) A gota se espalha completamente, recobrindo toda a superficie e formando um filme

fino do fluido molhante. Nesta caso, presume-se que 6, = 0°, ou no minimo, 6, — 0°.

2.1.1 Equacgao de Young-Dupré

Como as figuras 2.1(a) e (b) exibem, para uma gota liquida em repouso sobre uma su-
perficie podem (além de outras) existir trés diferentes interfaces de separa¢ao, nomeadas
como liquido-vapor (LV), liquido-sélido (SL) e vapor-solido (SL). As variacoes bruscas
de densidade naquelas regioes interfaciais levam ao desbalan¢o das forcas intermolecula-
res, de modo que a for¢a resultante numa molécula proxima a interface, por exemplo,
liquido-vapor, é diferente daquela sobre uma molécula que se encontra numa regiao com-
pletamente homogénea (na qual a for¢a resultante é nula). Em virtude dessa resultante,
as moléculas superficiais tendem a penetrar na fase liquida e, em conseqiiéncia, a superfi-
cie tende a contrair-se espontaneamente para adquirir a drea minima possivel [46]. Como
resultado, a superficie liquido-vapor encontra-se sob tensao. A esta tensao é dada o nome
de tensao superficial liquido-vapor, ory. O mesmo raciocinio pode ser estendido as inter-
faces liquido-solido e vapor-solido, as quais se associam as tensoes superficiais ogy, € ogy,
respectivamente. A tensao superficial é expressa em unidades de forca por comprimento.
Porém, pode ser interpretada como o trabalho necessario para aumentar a area superfi-
cial por uma unidade num processo isotérmico e reversivel. Assim, também é comumente
expressa em unidades de energia por area.

Com base na definicao da tensao superficial ou energia superficial, as configuracoes
mostradas na figura 2.1 podem ser identificadas a partir da definicao do coeficiente de

espalhamento, S:
Szagv—(03L+0Lv). (2.1)
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Para o caso S < 0, a gota se espalha até atingir um regime de molhabilidade parcial
(0. > 0°), uma vez que oy > ogy — 0sr, como ilustrado pelas figuras 2.1(a) e 2.1(b).
Para o caso o S > 0, a gota se espalha completamente sobre a superficie, uma vez que
oy < osy — ogy, (figura 2.1(c)). Fisicamente, em termos de energia, o coeficiente de
espalhamento é interpretado como a diferenca entre a energia superficial vapor-solido
por unidade de area, ogy, e a energia superficial por unidade de area resultante de um
filme liquido sobre a superficie solida, og;, + ory. Assim, quando S < 0, a interface
vapor-solido tem uma energia superficial mais baixa, conseqiientemente, o liquido nao se
espalha completamente sobre a superficie solida [47].

E possivel relacionar de forma funcional o angulo de contato estatico, 6,, e as tensoes
superficiais especificas de cada regiao interfacial sem considerar os detalhes que podem
estar presentes na regiao proxima a linha de contato [48]. Essa observacao foi feita por
Young em 1805 [3] e posteriormente por Dupré em 1869 [4], de forma equivalente. Obser-
vando a figura 2.2, nota-se que em condigoes de equilibrio, as tensoes superficiais devem
equilibrar-se mutuamente, o que resulta na seguinte relacao de balanco de forcas paralelas
a superficie solida:

ISV 7 ISL _ oy Oe. (2.2)
oLv

A relagdo acima é conhecida como equagdo de Young-Dupré [3, 4]. A equagdo (2.2)
relaciona inteiramente o angulo de contato estatico com propriedades termodinamicas,
de modo que medidas de 6. podem fornecer alguma informacao a respeito das tensoes

superficiais [48].

Os / T, \ee Og | TG,

A\ S\

Figura 2.2: Representacao das forgas atuantes na vizinhanca da linha de contato.

Em base termodinamica, Gibbs [49] derivou uma relacao equivalente para a equagao
(2.2), enfatizando que somente a porgao da tensao superficial associada & interacdo entre
o fluido e o solido precisa ser considerada [49]:

TsL Z TSV cos 0., (2.3)

oLv
onde mgr, = 050 — 051, € Tsy = Oso — Osv € 0so € a tensao superficial do sélido no
vacuo. A relacao acima também pode ser interpretada como o balanco de forcas atuando

em torno da linha de contato, de modo que wg;, mede a tendéncia do liquido se espalhar
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sobre a superficie, enquanto que mwgy opoem-se ao espalhamento do liquido, como mostra
a figura 2.2.

Quando a tensao superficial do sélido é mais baixa do que a do liquido, assume-se
que nao haverd adsorcao do vapor sobre o sélido, de modo que o valor de wgy é zero ou

aproximadamente zero para 6, > 0° [2|. Assim, a equagdo (2.3) pode ser escrita como:

TSL _ cos 0. (2.4)

oLv
A equacao acima ilustra a idéia chave para se entender a molhabilidade. Sendo uma
propriedade que se origina da competicao entre as forcas adesivas entre o liquido e o s6lido

e as forgas coesivas no liquido [2].

2.1.2 Angulo de contato e suas definicoes
2.1.2.1 Real

O angulo de contato obtido sobre uma superficie sélida ideal, ou seja, lisa, homogénea,
nao-reativa, rigida e impermeével, é conhecido como angulo de contato real (chamado de
intrinseco por Marmur [50]). O angulo real ¢ igual ao angulo de contato definido através
da relagao de Young-Dupré [50]. Este é representativo das propriedades materiais do
sistema liquido-fluido-solido envolvido e caracteriza, através de uma superficie solida ideal,
a analoga real de mesma composicao quimica. Porém, nao é de facil obtencao experimental
[5], 0 que limita o entendimento completo de fenémenos capilares em situagoes reais, uma
vez que geralmente somente o angulo de contato aparente (descrito abaixo) é acessivel

experimentalmente [51, 50].

2.1.2.2 Aparente

Os métodos convencionais de medida de angulo de contato freqiientemente baseiam-se em
observacoes Oticas ou extrapolacoes matematicas de interfaces macroscopicas. Portanto,
fornecem o angulo de contato aparente |5, 2, 50|, pois é determinado com base na linha
tangente a superficie solida total, a qual devido & baixa ampliacdo, aparenta ser lisa e
plana. Desse modo, o angulo de contato aparente pode ser muito diferente do angulo real
devido tanto as caracteristicas morfologicas da superficie s6lida quanto as caracteristicas
quimicas geradas pela presenca de contaminantes. Uma das questoes chaves para se
entender os problemas que envolvem a molhabilidade é determinar a relagao entre o angulo

de contato real e o aparente, uma vez que o ultimo é o parametro mensuravel [51].
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Water on Acrylic Water on Glass

Figura 2.3: Método de medida de histerese de angulo de contato para gotas de agua
colocadas em contato com dois substratos diferentes. Acima, tem-se uma superficie plana,
na qual o sistema possui somente o angulo de contato estatico, 6.. Embaixo, a superficie
estd inclinada, mostrando a diferenca entre os angulos de contato de avanco e de recuo.

2.1.3 Histerese de angulo de contato

O termo histerese refere-se a observacao empirica da dependéncia do angulo de contato
de sua historia [1], isto é, das diferentes configuragoes as quais a linha de contato foi
submetida nos estagios anteriores aquele observado. E o fenomeno no qual o angulo de
contato de avanco (ou avangado), 0,4, difere do angulo de contato de recuo (ou recuado),
Or |52]. Devido a presenca da histerese, a interpretagao das caracteristicas de determinado
sistema passa a ser dependente das condigcoes sob as quais tal configuragao foi obtida, de
modo que o sistema nao ¢ mais descrito somente por um estado de equilibrio, dado por
f.. Os angulos de contato diferentes de 6, sao reconhecidos como estados metaestéaveis de
equilibrio, sendo o méximo angulo estavel definido como 64 e o minimo como g [2]. A
figura 2.3 ilustra um experimento utilizado para medir a histerese de angulo de contato
para gotas de agua colocadas sobre dois substratos e duas configuragoes diferentes: plana
e inclinada. Os angulos 64 e i sao determinados quando a inclinacao critica é atingida
e a gota entra em movimento [53].

As principais origens da histerese de angulo de contato para o caso de superficies

solidas (nao deformaveis) e impermeéveis sao dadas abaixo:

(1) Rugosidade da superficie: embora a caracteristica de uma superficie parega idealmente
plana sob o ponto de vista macroscopico, na escala microscopica essa particularidade
nao se mantém. Do ponto de vista microscopico, uma superficie pode apresentar
irregularidades de mesma escala molecular do liquido ou até muito maiores. Se essas
irregularidades sao maiores que o tamanho das moléculas do liquido, a histerese
provocada pela rugosidade da superficie pode ocorrer. Nesses casos, o angulo de
contato passa a variar localmente [1]| e a defini¢ao dessa propriedade passa a nao ter
mais sentido. Dessa forma, o angulo de contato é uma propriedade essencialmente

macroscopica, uma vez que deve ser constante sobre toda superficie. Devido a
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histerese, a dinamica de uma gota que se espalha ou se retrai sobre uma superficie
serd modificada e apresentard movimentos intermitentes (“stick-slip motion”). Por
outro lado, um arranjo tridimensional formado por canais (ou ranhuras) sobre a
superficie podera otimizar o espalhamento ou retracao da gota. Outro fenémeno
relacionado as irregularidades da superficie é a fixagao da linha de contato [54, 48, 1].
Esse fenomeno faz com que tanto o angulo de avanco quanto o angulo de recuo sejam
modificados, uma vez que a linha de contato tem dificuldades de superar certos

obstaculos.

(ii) Heterogeneidade quimica da superficie: um fator importante para o aparecimento
de histerese é a presenca de outros componentes quimicos no substrato [48]. Tais
componentes podem modificar as tensoes superficiais (ou interfaciais, no caso do
contato liquido-solido), o que modifica as caracteristicas de molhabilidade da super-

ficie, podendo inibir ou facilitar o espalhamento ou retracao do fluido localmente.

(iii) Contaminantes: de maneira analoga ao item (ii), a contaminagao das fases fluidicas
por solutos, como surfactantes (agentes quimicos que modificam a tensdo superfi-
cial), pode ocasionar a formacgao de um filme de soluto sobre a superficie solida. A
presenca ou a auséncia deste filme em diferentes regioes pode levar aos efeitos de
histerese [48].

Um problema que ocorre freqiientemente em superficies reais ¢ a presenca tanto de he-
terogeneidades quimicas quanto morfologicas. Isso dificulta a distingao entre qual dos
dois tipos de histerese tém maior influéncia. A experiéncia parece indicar que a hetero-
geneidade quimica produz efeitos de histerese mais acentuados do que a rugosidade da

superficie [55].

2.1.4 Dinamica de espalhamento macroscépica

O estudo da molhabilidade em condi¢des dinamicas geralmente exige muito esforco dos
experimentadores. Algumas das dificuldades inerentes destes experimentos envolvem (i)
a preparacao adequada das superficies, com o intuito de obter superficies suficientemente
planas e homogéneas, a fim de evitar efeitos de histerese, (ii) a utilizacdo de geometrias
simples, (iii) a procura de condi¢des necessarias para evitar efeitos inerciais e gravitaci-
onais, (iv) o estudo de escoamentos viscosos de baixa velocidade para que a dinamica
possa ser observada detalhadamente. Uma revisao geral sobre estas dificuldades é dada
por Dussan [5]. A grande maioria dos experimentos considera condi¢bes de molhabili-
dade total (S > 0) e geometrias que envolvem o escoamento for¢cado em capilares e o
espalhamento esponténeo de gotas sobre superficies horizontais [48].

Em geral, os experimentos em condigoes dinamicas procuram estabelecer relagoes para

a variacao da area de contato entre o liquido e o sélido ou do angulo de contato em funcgao
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do tempo, apds um rapido transiente que ocorre nos primeiros estagios seguidos ao contato
[48, 47, 56]. Os primeiros estagios do espalhamento de uma gota de agua sobre uma
superficie de vidro obtida por Biance et al. [56] sdo mostrados na figura 2.4. Uma revisao
de resultados experimentais para o caso de molhabilidade total é dada por Marmur [57].
Segundo este autor, os dados experimentais disponiveis para o espalhamento de gotas

sobre superficies solidas podem ser empiricamente correlacionados pela relagao:
A = kt®, (2.5)

onde A é a area de contato liquido-solido, t é o tempo e k e « sao coeficientes empiricos.

Figura 2.4: Primeiros estagios do espalhamento de uma gota de dgua (volume igual a 5
pl) sobre uma superficie de vidro. O intervalo de tempo entre duas imagens é de 1.11 ms
e o comprimento da barra na tdltima imagem indica 2 mm.

De acordo com Marmur [57], nota-se que a maioria dos valores de a esta no intervalo
entre 0.20 e 0.29, embora existam relatos de valores de 0.066 e 0.627 (segundo Cazabat [47],
esses desvios observados em alcoois, podem ser decorrentes de instabilidades na linha de
contato, resultantes da evaporacao que causa gradientes de temperatura no liquido [58]).
A revisao de Marmur também mostra que k é proporcional a V™, onde V' é o volume da
gota e m varia entre 0.60 e 0.72, de modo que é razoavel assumir que k£ ¢ proporcional a

V** [57]. Entéo a relacdo acima (2.5) pode ser escrita como:
A= OV (2.6)

onde C' é um coeficiente determinado a partir dos experimentos.

Hoffman [59] utilizou o escoamento for¢ado (por meio do deslocamento de um émbolo)
de Oleos silicones em tubos capilares de vidro com aproximadamente 2 mm de diametro
e obteve uma relagao universal — a qual correlaciona todos os seus dados experimentais
numa tnica curva — entre o nimero capilar, Ca = puU/opy (onde U ¢é velocidade da
linha de contato aparente, uy, é a viscosidade do liquido e o7y é a tensdo superficial), e
o angulo de contato dinamico aparente, 6,4, dada por Ca = f(6,), para Ca variando no

intervalo de 10=* e 10. Hoffman [59] verificou que para Ca < 1, os dados experimentais
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poderiam ser representados pela relacao:
Ca = k0}", (2.7)

onde k£ é uma constante e m = 3 4+ 0.5. Os resultados de Hoffman mostraram que

1/3 ¢ depois 8; — m para Ca > 1.

inicialmente 6,4(Ca) aumenta de acordo com Ca

No limite de baixo nimero capilar, Ca < 1, de Gennes [48] correlacionou os dados
experimentais obtidos em tubos capilares com experimentos baseados no espalhamento
espontaneo de gotas, geralmente descritos pela relagdo (2.5), assumindo que a area de
contato liquido-solido é circular, desprezando as constantes, a equagdo (2.6) pode ser
escrita como:

R? =~ VPt (2.8)

onde R é o raio da base e p e a sao expoentes a determinar. Considerando que a relacao en-
tre Ca e 04, dada pela equagdo (2.7), descreve corretamente a dinamica do espalhamento,

a velocidade da linha de contato aparente ¢ dada por

_ AR gm, (2.9)

U— _— ~
dt ML

Quando os efeitos gravitacionais sao despreziveis, a superficie macroscopica da gota
pode ser aproximada por uma calota esférica. Para 6; < 1, o angulo de contato dinamico,

04, a altura da gota, h, e o raio da base, R, podem ser relacionados como:
1 T, o

Substituindo (2.10) em (2.9) e integrando a equagao resultante, obtém-se

Vm
Riml o 2y (2.11)
1

2 _ 2m
3mr1 ©P = 3471

dos resultados de Hoffman [59], o valor mais provavel para m é 3, o qual foi confirmado

Comparando as relagbes (2.8) e (2.11), conclui-se que o = A partir

teoricamente por de Gennes [48]. Entao, « = 0.2 e p = 0.6, de acordo com os valores
experimentais revisados por Marmur [57]. Mantendo-se somente a relacao de proporcio-

nalidade entre R e t, fazendo-se n = «/2, obtém-se

R t", (2.12)

L em trés dimensdes e n = —— em duas dimensoes [60]. De acordo com

3m+1 2m+1
os resultados experimentais relatados por Marmur [57] em trés dimensoes, observa-se que

onde n =

n ~ 1/10, enquanto que em duas dimensoes, os resultados tedricos e experimentais de

Tanner [61]| sugerem que n ~ 1/7.
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A lei de poténcia dada pela relagao (2.12) reflete uma caracteristica universal da dina-
mica de espalhamento de liquidos: o espalhamento de uma gota sobre uma superficie solida
parece ser independente da natureza da superficie em questao, pelo menos em condigoes
de molhabilidade total (S > 0) [48, 47].

Uma possivel explicagao para esta independéncia entre a dinamica macroscopica e a
natureza do solido para S > 0 foi dada por de Gennes [48], a qual assume a presenga de um
filme precursor microscdpico (62, 57, 48, 47, 63, 2, 64| que antecede a parte macroscopica
da gota. As primeiras observacoes sobre a presenca do filme precursor foram feitas por
Hardy [62], notando a movimentagao de particulas de poeira a frente da parte visivel da
gota. Hardy [62] pensou que o filme precursor, também chamado de filme primdrio, era
formado somente pela evaporacao do liquido e subseqiiente condensacao sobre o soélido,
porém experimentos mais recentes tém demonstrado que filmes priméarios podem também
se originar pela migracao sobre o solido, devido a mecanismos de difusao de superficie
[65]. Outros filmes chamados de secunddrios com espessura variando de algumas camadas
moleculares até 0,1um também tém sido observados e associados a forgas microestruturais
entre o solido e o fluido [48, 66]. Filmes secundérios mais espessos podem também se
originar de gradientes de tensao superficial [67, 68]. Segundo a explicagdo de de Gennes
[48], o fato do comportamento macroscopico para S > 0 ser independente da natureza
da superficie solida empregada, deve-se ao termo S da forca sobre a linha de contato,
F =opy(cosf.—cosby) = S+opy(1—cosby), correspondente a interacao liquido-solido e
vapor-solido (representadas por ogy, e ogy e que estdo englobadas em S), ser utilizado no
deslocamento do filme precursor. Em termos de energia, quer dizer que a energia devida
& interacao fluido-solido é consumida pelo filme precursor, e a forca resultante sobre a

parte macroscopica ¢ dada somente pelo termo oy (1 — cosy) [48].

2.2 Capilaridade

2.2.1 Configuracoes de equilibrio

A invasao de um capilar por um fluido mediante forcas capilares ¢ um dos problemas
classicos na literatura de dinamica de fluidos. Devido a sua grande aplicabilidade para
problemas que envolvem a invasao de fluidos em meios porosos, tem grande importancia
cientifica e tecnoldgica. Mesmo depois de muitos esforcos desempenhados por uma série de
pesquisadores (veja, por exemplo, [9, 10, 12, 13, 14, 16, 15]), o seu completo entendimento
ainda nao foi alcancado. O problema todo consiste na imersao de um tubo capilar fino na
superficie liquida de um fluido em repouso. Nessa situacao, trés fases estao envolvidas: a
fase molhante, a fase nao-molhante e a fase sélida do capilar. Dependendo das condicoes
de molhabilidade existentes (dngulo de contato), o fluido no qual o tubo capilar sera

imerso podera invadir o capilar até alcancar a altura de equilibrio mecanico, h., ou ser
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Figura 2.5: Condigoes de equilibrio mecanico para diferentes angulos de contato estatico,

.. Dois sistemas tipicos: (a) composto por dgua-ar-vidro, no qual 8, < 90° e em (b)
composto por mercurio-ar-vidro, no qual 6, > 90°.

repelido pelo capilar, causando uma depressao na regiao imersa. As duas condigoes citadas
podem ser observadas na figura 2.5. Observa-se que se 6, < 90°(tipico do sistema ar-agua-
vidro), o liquido invadira o capilar até que a forca capilar seja equilibrada pelo peso da
coluna liquida formada com a invasao, diz-se entao que o liquido é molhante para aquele
solido. Porém, se 6, > 90°(tipico do sistema ar-mercurio-vidro), observa-se que o liquido
é repelido pelo capilar, originando uma depressao na superficie liquida, diz-se entao que o
liquido é nao-molhante para aquele solido. Quando 6. = 90°, as for¢as capilares sao nulas
e nada ocorre.

A fim de modelar o sistema descrito, pode-se considerar inicialmente a condicao de
equilibrio, na qual o fluido molhante invade o capilar até atingir uma determinada altura
h.. Neste caso, sendo ory, Ap e g a tensao superficial, a diferenca de densidade das
fases e a aceleracao da gravidade, respectivamente, tem-se que a forca capilar num tubo
cilindrico de raio R, dada por F, = 2w Roy cosf., existente na interface de separacao
liquido-vapor, iguala-se a for¢a gravitacional, dada por F, = 1R?Apgh,, sobre a coluna

liquida de altura h.. Assim, a altura de equilibrio, h,, seré:

201y cos 0,

= 2.13
AR (2.13)

Considerando a ascensao capilar entre duas placas paralelas separadas pela distancia
2R, seguindo o mesmo procedimento, pode ser mostrado que a altura de equilibrio nesta
situagdo é h, = oy cosf./ApgR.

Na analise da dinamica de ascensao capilar é necessario considerar outros componentes
fisicos, tais como: o atrito viscoso entre o liquido e a superficie do tubo, a variacao do an-
gulo de contato, assim como os termos inerciais e de aceleragao que surgem imediatamente

apos o contato da extremidade do capilar com a superficie do liquido em repouso. Existem
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diferentes modelos para descrever quantitativamente este processo fisico. Os principais
modelos disponiveis na literatura sao descritos na seqiiéncia. Em geral, estes modelos
desprezam inicialmente a influéncia do fluido localizado acima da superficie liquida e a

variacao do angulo de contato com a velocidade do menisco.

2.2.2 Modelo de Lucas-Washburn

Os trabalhos de Lucas [9] e Washburn [10] estao entre os primeiros esfor¢os para descri¢ao
da dinamica envolvida no fenémeno de ascensao capilar. Eles verificaram que tal dinamica
é determinada pelo balanco entre as forcas capilares, gravitacionais e viscosas. Conside-
rando um perfil parabélico de velocidades, os autores concluiram que a taxa de ascensao

do menisco num tubo cilindrico de raio R é regida pela seguinte equacao diferencial:

8urhdh  20ry cos,
prR*dt — pLR

— gh (2.14)

onde h = h(t) é a altura de ascensao capilar no tempo ¢, p; e uy sdo a densidade e a
viscosidade absoluta da fase liquida ascendente.

A equacdo de Lucas-Washburn (LW) tem sido verificada experimentalmente [69] e é
geralmente aceita como uma aproximagao valida em regimes de escoamento laminar [70].
Porém, a equacao de LW falha na descricao dos estagios iniciais da ascensao, prevendo
que a velocidade inicial é infinita em h(t = 0) = 0, o que é fisicamente impossivel. Esse
problema tem sido atribuido a falta do termo inercial na equacao de LW. Além disso,
a partir da integracao da equacao de LW, prevé-se que a invasao se da inicialmente em
capilares de maior diametro, entao por que a fase molhante invade inicialmente os menores

poros em meios porosos? [18].

2.2.3 Modelo de Bosanquet

Bosanquet [11] modificou a equagdo de LW a fim de introduzir os termos inerciais do
fluido, porém desconsiderando qualquer influéncia do escoamento externo ao tubo (no

reservatorio), obtendo:

dt

d2h dh\ 2 hdh 2 )
() Sprhdh _ 201y cosfe (2.15)

R v _
az "t DR di iR

Nesse caso, verifica-se que a inclusao dos efeitos inerciais elimina a condicao inicial

nao-fisica e a velocidade inicial para h(t = 0) = 0 passa a ser a velocidade de Bosanquet,

UBZ
201y cos 6,
Up=\\|——F— 2.16
b prR ( )

Note que a velocidade inicial é maior para capilares de menor raio, o que é fisicamente
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consistente. A velocidade de Bosanquet é universal, sendo independente das condigoes
impostas no contato entre o liquido e o s6lido. Embora a velocidade seja finita, expe-
rimentos de alta resolucao tém mostrado que as velocidades observadas sao diferentes

daquelas previstas pela equacao acima [15].

2.2.4 Modelo de Szekely-Neumann-Chuang

Szekely et al. [12] desenvolveram uma analise da ascensdo capilar considerando tanto
efeitos inerciais quanto efeitos de entrada, o que levou a adicao de um termo relacionado
a massa aparente ao termo inercial e um termo de “vena contracta” devido a entrada do
tubo capilar. Utilizando argumentos baseados no balanco da energia mecanica, os autores

derivaram a seguinte equacgao governante para ascensao do menisco:

dt

— gh, (2.17)

7\ d*h dh\? L Suhdh _ 201y cosd.
6 ) at?

h+-R)—+1.225 =
i i pr? dt pLR

onde os dois primeiros termos do lado esquerdo, representam os efeitos inerciais (interno
e externo ao capilar) e de “vena contracta”, respectivamente. Nesse caso, a singularidade
na velocidade desaparece, considerando em h = dh/dt = 0 em t = 0. Contudo, a
comparagao de experimentos de diversos autores, feita por Kornev e Neimark [15], mostra
que a condicao de que dh/dt = 0 em t = 0 nao é verdadeira. E interessante notar que
a aproximacao de Szekely et al. pode ser aplicada imediatamente apés a formacao do

menisco ou quando o escoamento se torna permanente [15].

2.2.5 Modelo de Levine-Reed-Watson-Neale

Levine et al. [13] desenvolveram o modelo mais completo disponivel para ascensao capilar
até o momento. Os autores também consideram os efeitos do escoamento externo ao
capilar e de “vena contracta” na entrada do tubo, através de uma analise mais elaborada
baseada nas equagoes de balanco para a energia mecanica e quantidade de movimento
para o sistema tubo-reservatorio. Apontaram que a analise de Szekely et al. considera
apenas numeros de Reynolds elevados (neste caso, Re = (p 2R/ur)(dh/dt)), enquanto
que na maioria dos fenémenos relacionados & molhabilidade apenas nimeros de Reynolds
baixos sao encontrados (Re < 2000). A equagao governante derivada por Levine et al.
[13] é dada por

37 \ d2h 7 (dh\® [(8h 2\ prdh 2oLy cosé,
ht"R) =+~ — )BT T e gk, 2.18
( "3 )dt2+6<dt> +(R2+R>pLdt ok (2.18)

O modelo de Levine et al. apresenta diferentes constantes para os termos inerci-

ais, além de um termo adicional, 2/R, relacionado a dissipagdo viscosa na entrada do
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tubo capilar. Levine et al. nao compararam o modelo deles com resultados experimen-
tais. Porém, Dreyer et al. [14] e Stange et al. [16] conduziram analises similares, in-
troduzindo alguns melhoramentos, e obtiveram equacoes governantes muito semelhantes
aquela obtida por Levine et al., as quais foram validadas para experimentos em condicoes
de micro-gravidade. Algumas das imagens experimentais obtidas por Stange et al. [16]

sao mostradas na figura 2.6.

Figura 2.6: Seqiiéncia de imagens da ascensao capilar em condi¢oes de microgravidade
num tubo de diametro igual a 54 mm. A imagem em t = 0 foi adquirida em condic¢oes
normais de gravidade, onde nao existe ascensao. Neste experimento é possivel observar a
formacao do menisco nos primeiros estagios da ascensao capilar.

2.3 Aspectos microscopicos

A interacao entre dois fluidos ou um fluido e um sélido é motivada por aspectos micros-
copicos relacionados a constituicao dos meios interagentes. Sendo assim, as propriedades
macroscopicas, como a tensao superficial e o angulo de contato, sao apenas o resultado es-
tatistico de interagbes microscopicas entre atomos e/ou moléculas. A modelagem correta
das interacoes fluido-fluido e fluido-solido presume a consideracao de aspectos essenciais
de tais interacoes para que o comportamento macroscoOpico seja recuperado corretamente.
A inclusao destes aspectos nao pode ser considerada sem o estudo das forcas intermole-
culares, assunto abordado nesta se¢ao. Como estas interagoes aplicam-se tanto a &tomos

quanto moléculas, por conveniéncia, utiliza-se somente o termo molécula.
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2.3.1 Origens e manifestacoes de forcgas intermoleculares

As forcas intermoleculares surgem devido a interagao eletrostatica entre moléculas. Esta
constatacao somente foi alcancada com o estudo da estrutura eletronica de atomos e
moléculas, e com o advento da teoria quantica que permitiu entender a origem das forcas
intermoleculares e a derivagao dos potenciais de interacao [71]. A interagao intermolecular
pode ser resultante de forgas atrativas de longo alcance e/ou forgas repulsivas de curto
alcance. As forcas de curto alcance sao aquelas originadas da superposicao das nuvens
eletronicas, quando a distancia entre os centros moleculares é da ordem ou menor que
3A. A forcas atrativas, por sua vez, podem vir a aproximar moléculas afastadas, se a
configuracao de cargas é favoravel, até o ponto no qual as forcas repulsivas predominem
e evitem o colapso de massa.

As forgas intermoleculares representam um papel fundamental no entendimento de
varios fenomenos observados no cotidiano. Embora estas forcas sejam consideradas de
curto alcance sob o ponto vista macroscopico, ¢ reconhecido que estas forcas podem levar a
efeitos macroscopicos [71]. Pode-se citar alguns exemplos cuja explicagao esta diretamente
associada & presenca de interacoes microscopicas: a ascensao capilar num tubo fino de
vidro, a tendéncia que as gotas que saem de uma torneira gotejante de assumirem formas
esféricas, o espalhamento de uma gota de 4gua sobre o vidro ou o nao-espalhamento de
uma gota de merctrio sobre a mesma superficie, a nao-idealidade de gases, a qual pode
levar a transicao para o estado liquido em diferentes temperaturas, a solubilidade de
acicar na agua, a imiscibilidade do sistema agua-6leo, além de muitos outros fenémenos.
A explicacao de todos estes fenomenos é freqiientemente conduzida através das forcas de

van der Waals.

2.3.2 Forcgas de van der Waals

As interacoes intermoleculares sao usualmente compreendidas sob o ponto de vista de
potenciais de interagao dependentes da distancia de separacao entre duas moléculas, re-
presentada por r. As interacoes de van der Waals tém como caracteristica comum a
dependéncia 1/75, e sdo divididas em trés categorias: forgas de London, forgas de Keesom
e forcas de Debye.

As forcas de London ou dispersao constituem uma das contribui¢oes mais importantes
dentre as forcas que compoem as forcas de van der Waals entre 4tomos e moléculas, pois
estdo sempre presentes (mesmo entre moléculas totalmente neutras), em contraste com
outros tipos de forca que podem ou nao estar presentes dependendo das propriedades
das moléculas [71]. As forcas de London tém origem quantica e podem ser entendidas,
intuitivamente, a partir do movimento dos elétrons numa molécula neutra, o qual pode
gerar regioes temporariamente negativas e positivas. Como resultado, o centro de carga

negativa nao coincide com o centro das cargas positivas, gerando dipolos elétricos ins-
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tantaneos no tempo. Esses dipolos temporariamente induzidos geram um campo elétrico
que induz a polarizacao de moléculas vizinhas. A interacao resultante entre os dipolos
induzidos gera uma forca instantanea, a qual na média temporal é nao-nula, embora essas
moléculas apresentem, no seu estado livre, polarizacdo nula na média. As forcas de Lon-
don sdo de longa distancia (ou alcance), podendo ser efetivas até distancias maiores que
10 nm [71]. A expressao da energia potencial de London entre dois 4tomos ou moléculas

diferentes, separadas pela distancia r no vacuo, é dada por [72]

hpvivy Q102
(47T€0)2(V1 + VQ) 7’6

o) = -5 , (2.19)
2

onde 1 e 15 sdo as freqiiéncias de vibracao eletronica, ag; e age sao as polarizabilidades
das moléculas 1 e 2, gq é a permissividade dielétrica do vacuo e hp é a constante de Planck.

As forcas de Keesom, também referidas como forcas de orientacao, resultam da inte-
racao entre moléculas que apresentam dipolos elétricos permanentes. As regides positivas
das moléculas interagem eletrostaticamente com as regioes negativas de outras moléculas.
O efeito global é o alinhamento das moléculas de acordo com as suas respectivas distri-
buicoes de cargas. Algumas moléculas, por exemplo, a dgua, podem exibir uma interagao
dipolo-dipolo diferenciada. A molécula de d4gua apresenta dois &tomos de hidrogénio e um
de oxigénio; como os dois elétrons dos atomos de hidrogénio sao atraidos para o oxigénio,
uma regiao de carga positiva concentrada é formada, podendo interagir com regioes ne-
gativas de outras moléculas. As forcas resultantes dessas interagoes sao conhecidas como
ligacoes hidrogénio. A expressao da energia potencial entre dois dipolos permanentes que
giram livremente pode ser obtida de um processo de média da energia potencial sobre to-
das as orientagoes possiveis [71]. Considerando dois dipolos permanentes separados pela

distancia r em vacuo, a energia potencial resultante pode ser escrita como |73, 71]:

2

ok (r) = —%, (2.20)
onde p; e py sao os momentos de dipolo das moléculas 1 e 2, k e T sao a constante de
Boltzmann e a temperatura, respectivamente.

No caso das forcas de Debye, também referidas como forcas de indugao, as moléculas
que apresentam dipolo elétrico permanente induzem uma determinada polarizacao em
moléculas vizinhas apolares (sem dipolo permanente), o que resulta em uma forca de
atracdo. A expressao da energia potencial entre um dipolo que gira livremente e um
dipolo induzido, separados pela distancia r» em vacuo, calculada através de um processo

de média da energia sobre todas as orientagoes possiveis, é dada por [73, 71|

B Oéozll% + Oéowg
(4meg)?rd

op(r) = (2.21)
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Portanto, a interacao total de van der Waals entre duas moléculas pode ser escrita

como:
C(VDW

g (2.22)

dvow(r) = —

onde Cypw = CrL+Ckr+Cp e C, Ck, Cp sao constantes representativas da interacao de
London, Keesom e Debye, respectivamente. Dada a energia potencial, ¢(r), que representa
o trabalho realizado pela forca, F', tem-se que F' e ¢(r) estdo relacionados através da
equagdo F' = —do(r)/dr.

Além do termo de van der Waals para representar a atracao de longa distancia, outras
formas tém sido utilizadas, por exemplo, o potencial exponencial empregado por Sullivan

[74] para descrever as interacao fluido-solido:

(z) = —wg exp (—ksz), (2.23)

onde wg e kg sao constantes dependentes da natureza do solido e do fluido e z é a distancia
de separacao entre as moléculas do fluido e a parede solida. O potencial exponencial
difere daquele de van der Waals pela maneira com que a intensidade do campo decai com
a distancia, mas retém todas as caracteristicas fenomenolégicas da interacao atrativa de

longa distancia.

2.3.3 Forcas repulsivas

Como citado anteriormente, quando as distancias intermoleculares sao pequenas, as nu-
vens eletronicas sobrepoem-se gerando uma forte repulsao entre as moléculas, a qual
determina quao préoximas duas moléculas podem ficar, o que também serve como estima-
tiva do tamanho molecular. As forgas repulsivas sao forcas de curto alcance e aumentam
rapidamente quando a distancia intermolecular é diminuida, por este motivo sao referidas
freqiientemente como repulsao de nicleo duro (“hard core repulsion”). Os principais mo-
delos de potenciais de interagao repulsivos utilizados atualmente sao o potencial de esfera
dura, o potencial de lei de poténcia e o potencial exponencial, todos de carater empirico
[71].

O potencial de esfera dura considera as moléculas como esferas rigidas, no qual a forga
repulsiva se torna instantaneamente infinita em alguma distancia intermolecular. FEste
modelo reflete o comportamento de liquidos e sélidos com compressibilidade tendendo
a zero, nos quais as moléculas estao fortemente agrupadas, de modo que cada molécula
possui um raio caracteristico fixo, assemelhando-se a uma esfera rigida. O potencial de

esfera dura pode ser descrito como:

o(r) =+ <z>n (2.24)

r

onde n = oo e ¢ é o didametro molecular. Note que para r > o, ¢(r) = 0, enquanto que
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para r < o, ¢(r) = co. Para n inteiro, assumido comumente no intervalo entre 9 e 16, o
potencial intermolecular (2.24) é conhecido como potencial de lei de poténcia. O potencial

exponencial tem a forma

é(r) = +aexp (—1) , (2.25)

0o
onde a e 0y sao parametros ajustaveis. A vantagem aparente dos potenciais de lei de
poténcia e exponencial é descrever um liquido ou sélido com compressibilidade finita,

atribuindo um caréiter mais realista ao modelo.

2.3.4 Interacgao intermolecular total

A soma da partes repulsiva e atrativa define o potencial de interacao intermolecular total.
Um potencial de interacao total que é freqiientemente utilizado em modelos teodricos e

computacionais, é o potencial de Lennard-Jones 12-6 |75, 71]:

b1s(r) = de {(3)12 - (zﬂ , (2.26)

r r

onde ¢ ; = —e & 0 ponto de energia minima que ocorre em r = 2'/55. Note que o potencial
de Lennard-Jones possui o termo de van der Waals para a porc¢ao atrativa do potencial
(ver figura 2.7). Outro potencial freqiientemente usado é o potencial de Buckingham
modificado [76] ou exp-6 que descreve a repulsdo de forma exponencial e a atragdo por

um termo de van der Waals:

o) = g { e [ (-] - ()} 220

onde r > rpe € ¢p = —e para r = r,,. O parametro ( controla a rigidez do potencial

e geralmente assume valores entre 12 e 15. Esse potencial apresenta um falso maximo
em r = T, € apresenta valores negativos para pequenos valores de r, o que é evitado

assumindo-se ¢ = 0 para r < Tmaz-

2.3.5 Forcas de van der Waals entre corpos macroscoépicos

As forgas de van der Waals, quando vistas a partir da derivada da relagao (2.22), parecem
estender-se somente por distancias nanométricas, em torno de 10 nm para o caso das forcas
de London. A principio, poder-se-ia pensar que tais interacoes somente sao importantes
nestas escalas e que nao existiriam efeitos macroscopicos associados as forcas de van
der Waals. Porém, corpos macroscopicos sao constituidos por muitas moléculas e se a
contribuicao de todas elas for somada, verifica-se que energia de interagao liquida fora do
corpo macroscopico podera estender-se até distancias maiores que 100 nm [71], além de

forca e energia decairem mais lentamente com a distancia de separacdo. Desse modo, pode-



Molhabilidade e Capilaridade 24

*
LJ

*
L’

¢

1.0 15 2.0 25 3.0
rlo

Figura 2.7: Tlustracao do potencial de interagao de Lennard-Jones. A forca e o potencial
estao relacionados por F}; = —d¢j ;/dr, onde ¢} ; = érs/e.

se dizer que existem forcas de van der Waals entre corpos macroscopicos. Por exemplo,
para uma molécula interagindo com uma superficie plana semi-infinita, a energia potencial
atrativa, ®(D), e a forca atrativa, F'(D), totais sdo dadas por [77, 71]

_ 7Cypwp
6D3

CZ(I)(D) WCVDWp
F(D)=——5==—— 2, (2.28)

o(D) =

onde p é o nimero de moléculas por unidade de volume (ou densidade do ntimero de
moléculas) e D é a distancia de separac¢do entre a molécula e a superficie, medida per-
pendicularmente a superficie. Para uma esfera de raio R’ e densidade p; interagindo com
uma superficie plana semi-infinita de densidade po, considerando D < R/, a energia ®(D)
total sdo dadas por |77, 71]

7 CvpwpipeR AR
6D 6D

®(D) = (2.29)
onde A = 72Cypwp1p2 é conhecida como constante de Hamaker [78]. Para fases con-
densadas, como liquidos e solidos, os valores tipicos da constante de Hamaker sao 10~
J para interagoes no vacuo |[71]. No caso da atracdo entre uma esfera e uma superficie
semi-infinita, é notavel a diferenca em relacdo ao decaimento macroscopico mais lento,
1/D, e o correspondente microscopico, 1/r%. Note também que neste caso, o potencial e a
forca aumentam com o tamanho da esfera. Curiosamente, se a energia total for calculada
para duas esferas de mesmo raio R, assumindo-se que D > R’, o comportamento de

®(D) x —1/D® & observado, analogamente ao caso de duas moléculas [77, 71].



Capitulo 3
Modelos Lattice-Boltzmann

A teoria e a metodogia por tras do modelo Lattice-Boltzmann (LB) para a simulagao
da dinamica de fluidos sao descritas brevemente. Discute-se a correspondéncia entre o
modelo discreto LB e a equacao continua de Boltzmann para gases diluidos. Também sao

apresentadas as condicoes de contorno utilizadas nas simulacoes.

3.1 Conceitos

O modelo Lattice-Boltzmann (LB) [24, 25, 26, 27| ¢ um método mesoscopico para a
descricao de um sistema mecanico de particulas. As “particulas” sdo pontos ficticios numa
rede discreta, cuja correspondéncia fisica em termos do nimero de moléculas que cada
particula LB representa pode ser estabelecida [26]. Historicamente, o modelo LB originou-
se de um modelo de autémato celular conhecido como Lattice-Gas Automata |28, 29).
Surgiu da necessidade de se evitar alguns dos problemas existentes nos modelos Lattice-
Gas, como o intenso ruido estatistico, resultante da utilizacao de varidveis booleanas para
a descricao de propriedades macroscopicas, e outros efeitos nao-fisicos, como a falta de
invaridncia Galileana e a dependéncia explicita da velocidade na equacao de estado [79].

Recentemente tem sido mostrado [30, 31, 32] que o modelo LB pode ser conside-
rado como uma forma discreta especial da equagao de Boltzmann para gases diluidos,
o que adiciona uma maior confiabilidade ao método, uma vez que resultados rigorosos
da equacao de Boltzmann podem ser estendidos a equacao Lattice-Boltzmann via uma
conexao explicita [30]. Como a equagdo de Boltzmann, os modelos LB sdo formulados
na escala mesoscopica, na qual a descricao do sistema nao é feita diretamente a partir
das particulas individuais — como é comum em métodos baseados em dinamica molecular
[19, 20, 21, 22, 23] — mas através da fungao distribuigao de particulas, f;(x,t), que repre-
senta o valor esperado do nimero de particulas com velocidade c; no sitio x e no tempo t,
onde 7 = 0...b. Nos modelos LB, as particulas sao restritas a uma rede discreta, de forma
que cada grupo de particulas pode se deslocar somente num ntimero finito b de direcoes

e com um numero limitado de velocidades (ver figura 3.1). Assim, tanto o espago fisico

25
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Figura 3.1: Tipos de redes utilizadas em simulag¢oes bidimensionais e tridimensionais. Em
(a) é mostrada a rede D29 (duas dimensoes e nove velocidades), na qual as particulas
podem possuir nove velocidades. Em (b) tem-se a rede D3Q19, na qual as particulas
podem possuir dezenove velocidades. Dentre essas velocidades, tém-se trés magnitudes:

0,1e\/§.

quanto o espaco de velocidades sao discretizados. As propriedades macroscopicas locais
como massa total (a massa de cada particula, m,, ¢ assumida unitaria), p(x), e quantidade

de movimento, p(x)u(x), podem ser obtidas da fung¢ao distribuigdo da seguinte forma:

p) =D fi pboul =Y fiei (3.1)

Devido ao efeito das colisoes, a funcao distribuicao de particulas f;(x,t) é modificada em
cada sitio da rede durante o intervalo de tempo At. A equagao de evolucao que descreve

esta mudanca é dada por

onde €); é o operador de colisao. Este deve ser escolhido de tal modo a conservar a massa e

a quantidade de movimento (além da energia total em problemas nao isotérmicos), entao:

i
A forma mais simples de considerar o efeito das colisoes entre particulas é utilizar o
operador introduzido por Bhatnagar, Gross e Krook (BGK) [80]. Este descreve a colisao

como um processo de relaxacao para o estado de equilibrio local e é dado por

R (3.4)
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onde 7 & o tempo de relaxacdo e f{? é a distribuigao de equilibrio local de particulas.

Logo, a equacao mesoscopica governante para o método LB é
At eq
filx + At t + At) — fi(x,t) = - [fi(x,t) — [7(x,1)] (3.5)

Apos a colisdo entre particulas, a equacgao de evolucao (3.5) exige que a informagao
local em x e em t, f;(x,t), seja transmitida para o sitio vizinho x + ¢; At no tempo ¢ + At,
o que ¢ feito pela etapa de propagagao.

O comportamento macroscopico da equagao (3.5) pode ser determinado através da
escolha adequada da distribuicao de equilibrio, f{? = f¥(p,u). No presente caso, busca-
se resgatar a dinamica macroscopica de fluidos regida pelas equacoes de Navier-Stokes.

Para esse fim, a distribui¢do de equilibrio é escolhida como [24],
3(c;-u)  9(c;-u)®  3u?

— 3.6
2 * 2ct 2c2 |’ (3.6)

f4(x) = pw; |1+

onde ¢ = |¢;| e wg = 4/9, w1 = w3 = w5 = wy = 1/9 e wy = wy = wg = wg = 1/36
para a rede D2Q9. Os pesos wis sao escolhidos para garantir isotropia macroscopica e
invariancia Galileana [24].

Através do método multi-escala de Chapman-Enskog [81] pode ser mostrado que o sis-
tema descrito acima recupera as seguintes equagoes governantes em regime incompressivel
[24, 25, 82, 27|:

V-u=0, (3.7)
ou

5 T Vu = —% + vV?u, (3.8)

onde P = p/3 é a pressio termodinamica, para a velocidade do som ¢, = 1/v/3 e v =
(21 — 1)/6 & a viscosidade cinematica. As equagOes acima representam a equagao da
continuidade e a equacao de Navier-Stokes, para a conservacao da massa e da quantidade

de movimento.

3.2 Equacoes de Boltzmann e Lattice-Boltzmann

Embora, historicamente, o modelo Lattice-Boltzmann (L.B) tenha sido originado do mo-
delo Lattice-Gas Automata |28, 29|, recentemente foi mostrado por He e Luo |30], Abe
[31] e Philippi et al. [32] que o modelo LB pode ser considerado como uma forma discreta
especial da equacao de Boltzmann para gases diluidos no limite de baixo niimero de Mach
(M = |u|/cs). A demonstracao tem como ponto de partida a equagao de Boltzmann com
a aproximagao BGK [80] para o operador de colisdo [82], dada por

9y g—g“
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onde g = g(x,&,t) é a funcao distribui¢ao de particulas no espago de fase continuo (x, &),
£ é a velocidade microscopica, 7 é o tempo de relaxacao devido as colisoes e g°? é a fungao

distribuicao de equilibrio de Maxwell-Boltzmann em D dimensoes:

g = Wexp {—g({ - u)Q] . (3.10)

Na funcao acima, a velocidade microscopica, &, e a velocidade do fluido, u, foram
normalizadas por v3RT, a fim de obter a velocidade do som como ¢, = 1/\/3, sendo T'
a temperatura e R a constante dos gases ideais. As propriedades macroscopicas locais,
como a massa total, p, e quantidade de movimento, pu, e energia interna, pe = p%T,

podem ser obtidas como momentos da fungao distribuicao da seguinte forma:

o= [ote = [osde pe= [ale—upa (3.11)

Assumindo que a velocidade u é pequena quando comparada a velocidade do som, c,,

a funcao distribuigao de equilibrio pode ser expandida em poténcias de u até O(u?) [82]:

g = W exp (—gg"') [1 +3(6u) + g(g u)?— qu} . (3.12)

Sobre uma rede discreta existe um niimero limitado de velocidades possiveis c; = &;
(1=0,---,b). A fungao distribuicao g(x, &, t) deve ser definida apenas para tais velocida-
des, ou seja, g;(x,t) = g(x,&;,t). Conseqiientemente, os momentos da funcao distribuigao
passam a ser determinados a partir de g;(x,t) por uma quadratura Gaussiana da seguinte
maneira |30, 82:

p= S Wit pu= Y Waxte, pe=3 > Wlbe (6 -w?  (313)

onde W; sao constantes dependentes da direcao .

Definindo uma fungao distribuicao efetiva, f;(x,t) = W;g;(x, 1), nota-se que f; satisfaz
a mesma equacao que g [82]. Assim, a equagao de Boltzmann na forma discreta pode ser
escrita como:

df; fi —f-eq
. L= st Jr .14
n +c;-Vf; , (3 )

com a distribui¢ao de equilfbrio sendo f{* = w;p [1+3(£-u) + (& - u)? — 2u?] e w; =

WZ‘W exp (—%fi). Para uma rede D2Q9, He e Luo [30], Abe [31] e Philippi et al.

[32] encontraram que wy = 4/9, w1 = w3 = ws = wy = 1/9 e wy = wy = wg = wWg =

1/36. Nota-se que estes pesos sdo iguais aqueles da fungao distribuicdo de equilibrio
no modelo Lattice-Boltzmann original da equagao (3.6). A equacao Lattice-Boltzmann

pode ser obtida por uma discretizagao especifica da equacgao (3.14) [83]. Se as derivadas
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temporal e espacial forem aproximadas por diferengas finitas de primeira ordem, df; /0t ~
[fi(x,t 4+ At) — fi(x,t)] /AL, ¢;- Vfi = |ci| [fi(x,t) — fi(x — Ax,t)] /Az [84] e 0 operador

de colisao calculado em x — Ax e no tempo ¢, a equacao Lattice-Boltzmann é obtida:
At eq
filx + Ax, t+ At) = filx,t) = —— [filx,8) = fi*(x,2)], (3.15)

onde Az = |c;| At (freqiientemente assume-se Ax = At = 1).

3.3 Condicoes de contorno

3.3.1 Nao-escorregamento

Proximo a superficies solidas, a condigdo de contorno bounce-back |79, 27, 26| pode ser
imposta sobre aquelas particulas que entram em contato com os sitios sélidos, tendo o ob-
jetivo de simular o atrito viscoso entre fluido e sélido. Esta condi¢ao de contorno consiste
em inverter a distribuicao de particulas exatamente na direcao contraria de contato, como
pode ser visto na figura 3.2. Embora a condicao bounce-back seja simples, esta garante a

condicao de nao-escorregamento, na qual a velocidade do fluido junto a parede é nula.

tempo t tempo t+At

Co N L b
TEINF ST

Figura 3.2: Ilustragao da condicao de contorno bounce-back para as particulas que colidem
com sitios solidos.

3.3.2 Periodicas

As condigoes periodicas de contorno |79, 27, 26| sdo responsaveis pela conectividade entres
as fronteiras do dominio de simulacao. Em varios casos nao existe a necessidade de
impor uma condicao de contorno na fronteira do sistema, como uma parede solida que
delimite toda a regiao do espago, imitando uma caixa fechada. As condic¢oes periddicas
sao particularmente tteis quando se quer isolar o fend6meno observado ou quando se deseja
reproduzi-lo em condigoes nas quais os efeitos externos sejam despreziveis. Para isso, é
conveniente apenas conectar as fronteiras da direita e da esquerda e/ou de cima e de
baixo. Desse modo, o resultado é um sistema infinito composto por repeticoes do dominio

em questao. Uma maneira de se impor tal condigao é fazer com que as particulas (ou a
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Figura 3.3: Ilustracao esquemaética da imposi¢ao de condi¢oes perivdicas numa rede de
4 x 4 sitios na etapa de propagagao. Sao mostradas as distribui¢oes de particulas antes
(a) e depois (b) da etapa de propagacao. As distribui¢oes que sofrem a imposicdo de
condicoes periddicas sao representadas por setas tracejadas.

distribuicao de particulas) que saiam do dominio por uma dada fronteira sejam reinjetadas

novamente na fronteira oposta, como ilustrado na figura 3.3.

3.3.3 Espelho

A condicao de espelho tem a funcao de evitar qualquer interferéncia da fronteira sobre
o sistema. Isto é particularmente util quando na fronteira oposta existe uma parede
solida, por exemplo, para evitar a transferéncia de massa através desta fronteira quando as
condicoes periodicas estao sendo utilizadas, o que faria com que o sistema fosse equivalente
aquele de placas paralelas. A condicao de espelho junto a fronteira pode ser imposta a
partir de um processo de reflexdo especular [26] que imita o efeito oposto da condigao
bounce-back. A reflexdo especular induz o escorregamento do fluido junto a parede solida,
simulando situagbes nas quais o atrito viscoso ¢ desprezivel [26]. Considerando as dire¢oes
mostradas na figura 3.1(a), a imposi¢ao da condi¢ao de espelho através da mudanga das

distribuigoes locais f/s é mostrada na figura 3.4.

3.4 Relacao entre unidades de rede e unidades fisicas

Freqiientemente as grandezas envolvidas numa simulacao LB sao expressas em unidades de
rede. Neste sistema de unidades, o comprimento é expresso em termos do espaco de rede,
Az, o tempo decorrido é expresso em termos do passo de tempo, At, e a massa é expressa
em termos do numero de particulas por sitio da rede, p, (ou densidade do nimero de

particulas). Por isso, na maioria das vezes, é conveniente comparar os resultados simulados
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fronteira fronteira

Figura 3.4: Ilustracao esquematica da imposi¢ao de condi¢oes de espelho num sitio da
fronteira. Sao mostradas as distribui¢oes de particulas antes (a) e depois (b) da imposigao
da condigdo de contorno. Note que em (a) as distribuigoes sdo mostradas abaixo do sitio
da fronteira por conveniéncia.

e experimentais (ou tedricos) por meio dos pardmetros adimensionais que governam uma,
dada situacao fisica (como o nimero de Reynolds, Re, nimero Capilar, Ca, nimero
de Weber, We, etc.), uma vez que estes fornecem uma relacdo de similaridade entre a
simulacao e o sistema real.

No entanto, é 1til saber como as unidades de rede podem ser convertidas em unidades
fisicas, tais como centimetros, segundos e gramas, no caso do sistema c.g.s.. O procedi-

mento de conversao de unidades é mostrado abaixo para as trés unidades fundamentais:

(i) Comprimento: o espago de rede, Ax, o qual representa a separagao entre dois sitios
vizinhos, fornece a unidade bésica de comprimento em unidades de rede. Atribuindo-
se arbitrariamente a dimensao linear L em centimetros (cm) para N sitios da rede,

Ax terd o seguinte comprimento em unidades fisicas, representado por 9d,:
d, = Az =— (cm). (3.16)

(ii) Tempo: o passo de tempo, At, o qual representa o tempo necessario para uma
particula se deslocar entre dois sitios vizinhos, fornece a unidade bésica de tempo
em unidades de rede. A correspondente fisica em segundos (s), d;, pode ser obtida
a partir da velocidade do som fisica, C,, notando que C, = c;Ax/At, onde ¢, é a

velocidade do som em unidades de rede. Portanto, tem-se que

5= At = K% z (s). (3.17)

(iii) Massa: o namero de particulas por sitio da rede, p, é a unidade béasica de massa
em unidades de rede. Para determinar a correspondente massa fisica em gramas

(g), Om, segue-se o mesmo procedimento anterior, notando que densidade de massa
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fisica, pr, pode ser escrita como pr = pd,,/Az3. Logo, obtém-se

S = PEAE (g). (3.18)

P
Observe que §,, representa o produto da massa de uma molécula de fluido pelo
ntumero de moléculas de fluido que cada particula LB representa, o que fica evidente

quando se faz p = 1.

A partir do conhecimento dos fatores de conversao 6., d; e d,, todas as grandezas fisicas

de interesse podem ser determinadas.



Capitulo 4

Modelos Lattice-Boltzmann para

Interface Liquido-vapor

As principais formulagoes para a modelagem da interface liquido-vapor sao discutidas.
As diferentes abordagens baseam-se num potencial de interacdo interparticula |34, 35], na
energia livre de um fluido [36, 37| e numa teoria de campo médio para a energia livre [38].
O foco deste trabalho estd voltado para potenciais interparticula, embora outros mode-
los tenham sido analisados, a modelagem da interface liquido-vapor foi feita unicamente

através do modelo de Shan e Chen [34, 35], o qual é descrito mais detalhadamente.

4.1 Modelo baseado num potencial de interacao

Buscando se aproximar da realidade fisica referente as interacoes microscopicas entre as
moléculas (ou atomos) de um fluido, Shan e Chen [34, 35| introduziram no método LB
um potencial de interacao entre as particulas constituintes do fluido. Como resultado, a
modelagem da transicao de fase liquido-vapor tornou-se possivel, permitindo a simulagao
da coexisténcia de duas fases distintas em equilibrio. Para esse fim, os autores introduzi-
ram a seguinte energia potencial de interacao entre pares de particulas localizadas em x
ey:

V(x,y) = ¢(x)Gi(x,y)e(y), (4.1)

onde Gi(x,y) = G para |y — x| = V2, Gi(x,y) = 2G para [y — x| = 1 e Gi(x,y) = 0
para dois sitios que nao sejam vizinhos mais proximos. A fungdo ¢ é dependente da
densidade de particulas local, p, e serd determinada com o objetivo de estabeler uma
correspondéncia entre o modelo LB e um sistema PVT. Note que a magnitude de G
determina a intensidade do potencial de interacao entre as particulas em x e y, enquanto
seu sinal define se o potencial é atrativo ou repulsivo.

Como o potencial acima se aplica somente para os primeiros vizinhos, localizados em

y =x+ ¢;At (i = 0..b), a forca resultante desse potencial pode ser escrita como

33
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Figura 4.1: Pressao versus densidade para diferentes valores de G. O valor critico G, pode
ser obtido a partir de 9P/dp = 0*P/dp* = 0 no ponto critico.

F,(x) = —p(x) Z Gip(x + ciAt)c;. (4.2)

Desse modo, a velocidade local, u(x), na distribuicao de equilibrio (3.6) é modificada

devido a acao das forcas atuantes da seguinte forma:

ul=u+_(F, +F,+F,). (4.3)
p

onde F,, F, e 7 representam a forca da gravidade (dada por pg), a forca de interagdo
fluido-solido (descrita abaixo) e o tempo de relaxagao, respectivamente. Com a escolha
deste tipo de interacao entre particulas, nota-se que a quantidade de movimento local,
pu, nao é conservada durante a colisao, pois existe um forca externa atuando sobre o
sitio. Porém, Shan e Chen mostraram que a quantidade de movimento total do sistema
é conservada (sem considerar forcas externas como F e F;) e nenhuma quantidade de
movimento liquida é introduzida por meio da interagao considerada acima.

Redefinindo a quantidade de movimento do fluido, pv, como a média aritmética entre
os estados antes e depois da colisao, pv = pu+%Fa (sem considerar F e Fy), o método de
Chapman-Enskog [81] permite determinar o comportamento macroscopico deste sistema.
A equacado macroscopica resultante descreve um fluido nao-ideal cuja equacao de estado
(ver figura 4.1) ¢ dada por [34, 35]:

CQ

P=—51(1~d)p+ %s@Q(p) : (4.4)

A selecao de diferentes funcionais ¢(p), permite a modelagem de uma ampla variedade
de fluidos, sendo que a escolha adequada possibilita a observacao de fendémenos associados

a transicao de fase liquido-vapor. Observando a equagao de estado acima, nota-se que
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o parametro —(1 — dp)/G tem o mesmo papel que a temperatura na teoria de van der
Waals, podendo ser modificada tanto pela fracdo de particulas em repouso quanto pela
intensidade do campo de interagao [34]. Desse modo, existe um valor critico —(1 —dy)/G.
no qual as for¢as de interagao interparticula tornam-se dominantes e o sistema se segregaré
em duas fases de densidades diferentes, sendo possivel a visualizacao de interfaces de
separacao que localizam ambas as fases. O valor critico acima, a partir do qual o sistema
alcanca as condicoes favoraveis para a transicao de fase, pode ser obtido a partir da

equacao de estado, lembrando que este é um ponto de inflexao:

6P> 2g. (1 —dy )
- = +bpy' | =0, (4.5)
(8p Pc,gc D gc

02P) bc*G.. )

bl — ") = 0. 4.6
( 57) oD (" + ) (4.6)

Deve ser notado que a equagao cinética do método LB (3.5), juntamente com a distri-
buicao de equilibrio (3.6) e a introdugdo da interac¢do (4.3) ndo implicam a conservagao
explicita de energia. Embora a equacao de estado (4.4) seja similar & isoterma de um
sistema PV'T, a correspondéncia direta entre o método LB e um processo isotérmico nao
pode ser estabelecida [35].

Utilizando-se de condigoes de balan¢o mecanico microscopico, Shan e Chen [35] foram
capazes de derivar as propriedades de equilibrio do modelo acima, como a curva de coe-
xisténcia, o perfil de densidades através da interface liquido-vapor e a tensao superficial,
por meio do tensor pressao.

Para a definicao da curva de coexisténcia — a curva construida a partir das densidades
de equilibrio, py e pr, em func¢ao do parametro que representa a temperatura, —(1—dy)/G,

na existéncia de transicao de fase —, Shan e Chen derivaram as seguintes relagoes:

pL 1—dy , G 2) 4
po — cp— ¢* | —dp =0, (4.7)
/pv ( D 2D ©
1—dy , G 1—dy , G ,
— — 4.8
Po D c py + 2D<P(pv) D cprL + QDSO(PL)a ( )

onde ¢ = dp/dp. Supondo que a equagao de estado (4.4) corresponde a isoterma de um
sistema PVT, Shan e Chen [35] utilizaram a termodinamica cléssica e aplicaram a regra

das areas de Maxwell |85] para determinagdo da curva de coexisténcia PVT equivalente,

PL 1—d0 2 Cng 2 1
- —— 22} =dp=0. 4.9
/pv (po D P op ) a2t (4.9)

Entao, comparando as relagdes (4.7) e (4.9) concluiram que se ¢(p) for escolhido na

dada por
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forma:

©(p) = poexp(—po/p), (4.10)

onde pg e ¢y sao constantes arbitrarias, o comportamento do modelo LB sera consistente
com aquele referente a um processo isotérmico, no qual o parametro —(1 — dy)/G pode
ser utilizado para definir a escala de temperatura. Além do funcional (4.10), os autores
mostraram que a forma p(p) = @ [1 — exp(—p/po)] também pode ser utilizada, pois a
curva de coexisténcia resultante somente apresenta discrepancias notaveis, em relacao
ao funcional da equagdo (4.10), apenas para valores bem abaixo do valor critico [35].
Assumindo o funcional da forma ¢(p) = 1 — exp(—p), os autores validam o modelo em
condigbes estaticas, usando a lei de Young-Laplace [1| para gotas circulares bidimensionais,
e dinamicas, através da verificacao da relacao de dispersiao para ondas capilares [86].

O modelo de Shan e Chen [34, 35| tem sido amplamente utilizado para a simulagao de
uma série de fendmenos interfaciais, considerando-se um ou mais componentes, veja por
exemplo [87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94|. Esta extensa utilizacdo deve-se a alguns fatores
como a facilidade de implementacao, eficiéncia computacional (utiliza somente interagao
entre primeiros vizinhos) e a arbitrariedade no namero de fases que pode ser empregada,
tendo cada uma delas um diferente coeficiente de transporte. Além disso, a equagao
de estado é expressa em funcao do potencial interparticula, o que permite o estudo de
diferentes processos de transicao de fase através da modificacao do funcional .

A principal critica feita ao modelo de Shan e Chen, refere-se a nao-existéncia da
conservacao da energia para o modelo, o que o limita para a simulacao de fenémenos nos
quais os efeitos térmicos, ou seja, os gradientes de temperatura gerados, nao influenciam
fortemente o fenomeno de interesse. Outra critica refere-se ao fato do tempo de relaxagao
ser independente da densidade.

Formas semelhantes a equagdo de forca (4.2) tém sido utilizadas por Martys e Chen
[87] e Raiskinmaki et al. [88] para modelar a interacao fluido-solido. Para o modelo de

Martys e Chen [87|, a forca resultante no sitio x, no tempo t, é dada por

F,(x) = —p(x) Z Wis(x + ¢;At)c;, (4.11)

enquanto que para Raiskinmaki et al. [88], a seguinte forma foi proposta
F,(x) = —p(x) Y Wis(x + ciAt)c, (4.12)

onde W;(x,y) = w para |y — x| = v/2, Wi(x,y) = 2w para [y —x| = 1 e Wi(x,y) = 0
para dois sitios que nao sejam primeiros vizinhos. Nas expressoes acima, s = 1 representa
que o sitio vizinho é so6lido, enquanto que s = 0 representa que sitio vizinho é fluido.

Os modelos de Martys e Chen [87] e Raiskinmaki et al. [88] para a inclusao da

interacao fluido-sélido consideram somente as interagoes interparticulas ocorrendo entre
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os primeiros vizinhos, ou seja, desprezam qualquer contribui¢ao proveniente de distancias
maiores que um espaco de rede. Isso parece ser uma boa aproximacao quando se deseja
simular problemas macroscopicos, nos quais as dimensoes praticas sao muito maiores que a
distancia fisica na qual a contribuicao das interagoes intermoleculares deve ser considerada
(aproximadamente 1000A [48, 71]). Porém, quando esta hipotese nio é verdadeira, como
ocorre em rochas porosas de reservatorio, que podem possuir poros menores que lum, é
esperado que as forcas intermoleculares exercam algum tipo de influéncia na dinamica das
interfaces e/ou da linha de contato trifasica. Desse modo, a descrigao correta da interagao
fluido-so6lido deve incluir a influéncia de particulas que estejam mais afastadas do que um
espaco de rede, o que pode ser feito através da inclusao de um potencial de interacao

dependente da separagao entre sitios, cuja metodologia é tema deste trabalho.

4.2 Modelo baseado em energia livre

A fim de obter um modelo de Boltzmann consistente termodinamicamente para sistemas
monocomponente (nao-ideal) e multicomponentes, Swift et al. [36, 37| desenvolveram um
modelo baseado numa energia livre prescrita. O termo termodinamicamente consistente
refere-se a uma teoria de transporte de nao-equilibrio que deve recuperar a teoria ter-
modinamica para um estado de equilibrio [95], e ndo se refere ao correto tratamento do
transporte de energia.

As regras de colisao utilizadas foram motivadas na descricao termodinamica de um
fluido com base na teoria da dinamica de nao-equilibrio de Cahn-Hilliard [96]. Esta teoria
utiliza como base um funcional de energia livre, ¥, o qual para um fluido de van der

Waals pode ser aproximado por [97]

- / [6(T.p) + (V0] (4.13)

onde (T, p) = pTln(ﬁ) — ap® é a densidade de energia livre da parte homogénea

na temperatura T e o segundo termo considera os gradientes de densidade num sistema
inomogéneo. O tensor pressao esta relacionado a energia livre de seguinte forma:

dp Ip

P.s(r) = p(r)das + e——, 4.14

s(r) = p(r)das D 91, (4.14)

onde p(r) = py—epV?p—5 IVpl* e po = p(p)' —(p) é a equacdo de estado do fluido. Para

incluir propriedades termodinamicas de um fluido nao-ideal, a distribuicao de equilibrio,

£ ¢ expandida como

i = A+ Buacia + Cu® + Dugupcincip + GagCiaCis, (4.15)

0" = Ao+ Cou?, (4.16)
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onde as constantes A, B, C, D, G,3, Ao, Cp sao obtidas através da conservagao de massa
e da quantidade de movimento (3.1), além de uma condi¢do adicional ndo-usual para o

tensor pressao, dada por

Z [{%cincip = Pap + pugug. (4.17)

Note que é através do tensor pressao, P,s, que entram os aspectos termodinamicos do
modelo. O modelo de Swift et al. [36, 37| foi validado para uma série de experimentos
numéricos, incluindo a verificagdo da lei de Young-Laplace [1], da isotropia da tensdo
superficial, da relacdo de dispersao para ondas capilares [86] e a obtenc¢do da curva de
coexisténcia. O modelo de Swift et al. e varia¢oes do funcional (4.13), para um ou mais
componentes, tem sido usado para a simulacao de varios fenomenos, tais como: formacao
de gotas e lamelas |98], “fingering” viscoso [99], simula¢ao da dindmica da linha de contato
[100] e espalhamento de gotas em superficies homogéneas e heterogéneas [101].

A principal critica ao modelo de Swift et al. refere-se a imposicao dada pela equacao
(4.17), pois aquela condigdo é valida somente no caso em que ambos os fluidos sao ide-
ais [95]. Além disso, a consisténcia termodinamica atribuida ao modelo refere-se apenas
a derivagao de propriedades termodinamicas a partir da energia livre, e nao ao correto
transporte de energia, limitando-o para problemas cujos efeitos térmicos ndao sao impor-
tantes.

Para simular fenomenos associados a molhabilidade, Swift et al. [36] introduziram
um potencial quimico externo, p..(r). Assim, quando existem gradientes em i, (r), uma
for¢a termodinamica é exercida no fluido e pode ser inserida no modelo Lattice-Boltzmann

com a seguinte modificacao:

a exr
> Fia = puta — T (4.18)
a qual resulta em uma forca F,, dada por:

TP Olhey
3 Oz,

Dessa forma, fazendo p..(r) diferente de zero somente nos sitios solidos, pode-se con-

F, =

(4.19)

trolar a afinidade do solido por qualquer uma das fases [36].

Uma forma mais elaborada de se introduzir a interacao fluido-sélido foi proposta por
Briant et al. [100], seguindo o trabalho de Cahn [102] para molhabilidade, na qual in-
cluiram um termo adicional no funcional de energia livre (4.13) devido ao solido, dado

por

o= / O (p,)dS, (4.20)
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onde ps é a densidade do fluido junto a parede. Através do modelo de Cahn [102] e da
relagdo de Young-Dupré |3, 4], o angulo de contato pode ser relacionado com a energia
®(ps) e com outros parametros do modelo. O angulo de contato medido a partir do perfil
de densidades pode ser comparado com aquele previsto teoricamente e boa concordancia
foi observada [101], embora tenham sido notadas discrepancias que foram associadas aos

efeitos de discretizacao.

4.3 Modelo baseado em campo médio

Recentemente, um modelo Lattice-Boltzmann baseado na aproximacgao de campo médio
para um fluido de van der Waals [97] foi proposto por Zhang et al. [38|. De acordo com

aquela teoria, a energia livre total de um fluido de van der Waals é dada por

H= [ b+ 300 [[oret? 0lote) = plolar’ + sy far, (22)

onde 9 (p) é a energia livre local da parte homogénea, ¢ppr(r'—r) é 0 potencial de interagao
entre duas particulas situadas em 1’ e r, e V(r) é a contribuigdo do campo externo para

a energia livre. O passo seguinte foi definir a pressao nao-local como [3§]

P = p(e)ulp(m)) = vlplo)] + 5o(e) [ rrle’ = n)lple) — pleldr’. (422

Para regioes homogéneas, a integral nao-local desaparece e a expressao acima se torna
a equacao de estado.
Analogamente ao modelo de Shan e Chen [34], a imposi¢do de uma for¢a externa,

F(r), é feita pela modificagao da velocidade local usando a seguinte relacao:

el — > fici+71F
p )

onde u® é introduzido na distribuigdo de equilibrio (3.6). Redefinindo a quantidade de

(4.23)

movimento do fluido como a média entre os estados antes e depois da colisao, pv =
> fici + %F, e aplicando o método de Chapman-Enskog [81], obtém-se a equacao de

Navier-Stokes para um fluido nao-ideal com a equacao de estado:

CQ

D

onde F(r) = —V®(r). A fim de implementar um modelo LB com base na pressao nao-

P=5(1—dyp+o, (4.24)

local (4.22) da teoria de campo médio, Zhang et al. [38] escolheram o seguinte potencial

artificial:

02

B(1) = o) lp(6)] ~Ulp(w)]+ 5p(r) [ Drr( o)~ ple)lt'~ 5 (1= do)o(r), (425)
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o que define um esquema completo de equacoes para um modelo LB com aproximacao
de campo médio para a energia livre [38]. Analogamente ao modelo de Swift et al. [36],
Zhang et al. escolheram um fluido de van der Waals para testar a viabilidade do método,
no qual ¢(p) = pT'In(125) —ap?. O potencial de interagao, ¢rp(r' —r), foi reduzido a uma
constante K e somente interacoes entre primeiros vizinhos foram consideradas. O modelo
foi validado em termos da lei de Young-Laplace [1], da isotropia da tensdo superficial e
a partir da obtencado a curva de coexisténcia. Adicionalmente, Zhang et al. relataram
que o modelo possui invaridncia Galileana, o que representa uma melhoria em relagao ao
modelo antecessor baseado em energia livre |38].

Devido ao modelo de Zhang et al. [38] ser muito recente, poucos resultados (somente
de Zhang e colaboradores) tem sido relatados na literatura. Encontram-se resultados para
dindmica da linha de contato em superficies homogéneas [103| e heterogéneas [104], além
de escoamentos com escorregamento junto a interface liquido-solido [105]. Analogamente
aos modelos descritos anteriormente, o modelo de Zhang et al. [38] também nao considera
a conservagao da energia.

Nos trabalhos de Zhang et al. [38] e Zhang e Kwok [105] é considerado explicitamente
um potencial dependente da distancia para introduzir a interacao fluido-solido. A forca

fluido-solido é introduzida através da relagao (4.23), e é dada por
Fu(r) = p(r) K exp(—2/az), (4.26)

onde z é a altura do sitio r em relacao a parede soélida, K, é intensidade da interacao e
az € um parametro de controle do decaimento da forca. O decaimento exponencial da
forga fluido-solido dada pela equacao (4.26) é similar ao utilizado neste trabalho. Porém,
a metodologia utilizada por Zhang et al. [38] e Zhang e Kwok [105] assume a utilizagao
de uma geometria simples, como uma placa plana, de modo que a forca resultante sobre
as particulas num determinado sitio r é dependente somente da altura z. O problema
deste procedimento surge quando geometrias mais complicadas sao utilizadas, nas quais
a forga resultante num dado sitio pode ser dependente de x e y. Neste caso, o céalculo
correto de F,,(r) para cada sitio r torna-se dispendioso do ponto de vista computacional,
pois pressupoe a necessidade da busca de informacoes em toda vizinhanca do sitio r.
Portanto, o desenvolvimento de modelos que nao necessitam da busca de informagoes
da vizinhanga de um dado sitio é de grande importancia, principalmente do ponto de
vista computacional. E neste contexto que o modelo baseado em mediadores de campo,
torna-se uma alternativa interessante de ser considerada, como serd discutido na préxima

secao.



Capitulo 5

Modelagem da Interacao Fluido-sélido

Baseada em Mediadores de Campo

5.1 Idéias basicas

Quando uma gota de agua (imersa no ar) é colocada sobre uma superficie solida, como
o vidro limpo, nota-se que essa gota se espalha sobre a superficie seguindo uma dada
dinamica. Em condigoes de equilibrio, verifica-se que a superficie da gota forma um dado
angulo com a superficie de vidro, conhecido como angulo de contato estético, .. Esse
tipo de comportamento pode variar de acordo com as propriedades materiais envolvidas,
pois se origina da maneira com que as moléculas do liquido, do s6lido e do ar interagem
entre si. Tal observacao é geralmente descrita como o resultado estatistico da dinamica
molecular intermediada pelas forcas intermoleculares. Forcas intermoleculares surgem
devido a interacao eletrostatica entre as nuvens eletronicas e nicleos atomicos e podem
resultar de forgas de longo alcance (atrativas), também conhecidas como forgas de van der
Waals, e/ou forgas de curto alcance (repulsivas)(ver segao 2.3). As forgas de curto alcance
sao aquelas originadas da superposicao das nuvens de elétrons dos 4tomos e moléculas.
As interacoes intermoleculares sao usualmente compreendidas sob o ponto de vista de
potenciais de interacao dependentes da distancia de separagao entre duas moléculas, r,
sendo representados por ¢(r), onde a for¢a intermolecular, F'(r), é dada por —d¢(r)/dr.
A utilizacao de potenciais de interacao fisicamente consistentes para a representacao das
interagoes entre diferentes tipos de moléculas é de extrema importancia na modelagem
de muitos fendmenos observados macroscopicamente, uma vez (ue oS mesmos Sa0 apenas
o resultado de interacoes intermoleculares que ocorrem na escala microscopica. O papel
das forcas de longa distancia tem se mostrado fundamental na explicacdo de fenémenos
envolvendo a interacao de liquidos e sélidos [47]. Deve ser notado que mesmo que a energia,
de interacao caia rapidamente com a distancia e seja praticamente desprezivel a distancias

maiores que algumas unidades de didmetros moleculares, o efeito coletivo de aglomerados
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de moléculas pode levar a eventos observaveis mesmo em distancias relativamente grandes.

Em simulagoes computacionais, a introducao de interacoes de longa alcance entre par-
ticulas é freqiientemente realizada utilizando-se métodos baseados em dinamica molecular
[19, 20, 21, 22, 106]. Em geral, cada particula do sistema seré influenciada por todas as
outras. Assim, a atualizacdo da posicao e velocidade de cada particula dependera da
consulta da posicao de todas as outras, exigindo uma etapa custosa computacionalmente
de varredura do sistema. Como na maioria das vezes um grande nimero de particulas
esta envolvido, o processo simulacional acaba exigindo intensa demanda computational.
O atual poder de processamento de computadores é um dos fatores que limitam os mé-
todos baseados em dindmica molecular a escalas de espaco e tempo diminutas, distantes
daquelas encontradas em aplicagoes praticas.

O trabalho em questao pretende propor um método para a simulagao das interagoes
de longo alcance entre as particulas de fluido e s6lido numa rede discreta, baseando-se no
conceito de mediadores ja utilizado anteriormente [43, 42, 44, 45]. Dessa forma, o método
desenvolvido, quando acoplado a um modelo para a modelagem da interface liquido-
vapor, permitird a descricao e o estudo de fenémenos fisicos que envolvem a interacao

fluido-s6lido, como por exemplo, a molhabilidade e a capilaridade.

5.2 Conceito de mediadores

Conceitualmente, os mediadores de campo assemelham-se aqueles mediadores de campo
utilizados na teoria quantica de campos para a descricao de interagoes de longa distancia.
Por exemplo, os fétons, naquela teoria, sao os mediadores de campo eletromagnético e se
deslocam com a velocidade da luz (as interagoes entre dtomos sdo quase instantaneas).
No caso dos mediadores citados aqui, a velocidade de deslocamento é a dada por Ar/At,
onde Ar é o espaco entre sitios vizinhos e At é o tempo necessério para uma particula se
deslocar entre esses dois sitios.

A fungao dos mediadores de campo (neste caso, mediadores de superficie solida) é
exatamente introduzir o carater de interacao de longa distancia entre particulas situadas
na rede discreta, de modo que a informagcao esteja disponivel localmente, uma vez que a
busca de informagoes sobre a vizinhanca de um dado sitio da rede pode demandar muito
esforco computacional. Isso é feito através da emissao de mediadores que transportam a
informacgao da densidade de particulas para outras regides do dominio.

Nos modelos Lattice-Boltzmann, as particulas constituintes do fluido estao limitadas
a uma rede discreta, sendo localizadas nos vértices dessa rede. Desse modo, o potencial
de interagao total, ®(r), entre as particulas localizadas em r e v’ (r = |r — r’|) pode ser

escrito como
Pz Py

O(r) = ZZWW), (5.1)

i=1 j=1
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onde p, e p, representam o nimero de particulas nos sitios x e y, respectivamente, e r;; é
a distancia entre as particulas i e j. Desprezando as variagoes de r;; (r;; =r = |r —1'|),
pode-se escrever

O(r) = popyd(1). (52)

Generalizando para as interacoes fluido-fluido e fluido-sélido, tendo o fluido densidade

pr e o solido densidade pg, expressando ¢(r) como Ga(r), pode-se escrever

Qrr(r) = Gpr(r)pr(r')a(r), (5-3)
quando r’ estiver localizado no fluido, e

®ps(r) = wpr(r)ps(r)o(r), (5.4)

quando r’ estiver localizado no solido. Nas expressoes acima, «(r) representa uma fungao
de atenuagio do campo dependente da separagio entre particulas, r = [r — 1’|, e G e w
sao constantes referentes a interacao fluido-fluido e fluido-sélido, respectivamente, cujo
sinal define se o potencial é atrativo ou repulsivo e a magnitude determina a intensidade.
Shan e Chen [34, 35| utilizaram um potencial semelhante ao dado pela equagao (5.3) para
a interacao fluido-fluido. Porém, como nao introduziram explicitamente um potencial
repulsivo, tiveram que substituir pr por uma fun¢ao ¢(pg) a fim de considerar juntamente
os efeitos atrativo e repulsivo. Além disso, os autores consideraram somente as interacoes
entre os vizinhos mais proximos, de modo que a(r = 1) = 1 e a(r > 1) = 0. Como
citado anteriormente, este trabalho utiliza o modelo de Shan e Chen para a modelagem
da interface liquido-vapor, cuja metodologia assume que a interagao fluido-fluido é dada
por ®rr = Go(pr)¢'(pr), onde ¢'(p) = (p(r')) e p(p) = 1 — exp(p).

Em geral, um potencial de interacao realista contempla tanto um termo de atracao
de longa distancia quanto um termo de repulsao para particulas proximas. Considere
as interacoes que ocorrem na interface fluido-solido. Naturalmente, nos modelos Lattice-
Boltzmann, a repulsao entre particulas suficientemente proximas é dada pela condicao de
contorno, por exemplo, “Bounce-back”. Desse modo, na modelagem da interagao fluido-
solido nos modelos LB nao é necessaria a introdugao do termo repulsivo no potencial de
interacao total.

Para a simulagao da interacao fluido-sélido dada pela equacao (5.4) através de medi-

adores de superficie, utiliza-se o seguinte procedimento (ver figura 5.1):

1. Mediadores de superficie sdo emitidos das paredes sélidas carregando a informacgao

da densidade da parede, pg;

2. Os mediadores sao propagados, juntamente com as particulas, de r para r 4+ c;At, o

que torna o método eficiente do ponto de vista computacional. Quando o mediador
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Figura 5.1: Esquematizacao das etapas de emissao e propagacao dos mediadores em
funcao do tempo numa rede discreta. Os circulos abertos acima da parede representam a
informacao transportada pelos mediadores em diferentes intervalos de tempo.

percorre a distancia entre dois sitios, |Ar| = |c;| At, a informacao transportada por
ele ¢ modificada de acordo com o potencial que se deseja simular, de acordo com a
seguinte relagao:

M (r + c; At t + At) = a(r)M;(r, t), (5.5)

(2

onde M? e a(r) sdo o campo de mediadores de superficie e a fun¢do de atenuagao

que representa a dependéncia do potencial de interagao com a distancia r;

3. Apos a propagagao, M:(r,t) contém a informacao da parede e da distancia percor-
rida pelo mediador (devido a perda de informagao) e deve ser utilizada no calculo do

novo «(r), que pode ser constante ou variavel dependendo do potencial de interesse;
4. Retorna-se ao item 2.

O processo de emissao e propagacao de mediadores de superficie ocorre em todo passo
de tempo. Assim, quando um mediador deixa a posicao r um outro assume esta posicao.
Entao, depois do tempo total LAt (L é o tamanho caracteristico do dominio em espagos
de rede) toda a informagao sobre as paredes solidas esta disponivel localmente, juntamente
com as correcoes devidas a distancia. Conseqiientemente, um grupo de particulas num
dado sitio “sentird” instantaneamente a presenca da parede solida. Embora a velocidade
de propagagao da informagao carregada pelos mediadores viaje com velocidade Ar/At, o
tempo LAt é suficiente para que todos os sitios de fluido do dominio, alinhados com as
direcoes de emissao inicial, estejam “informados” sobre a configuracao de sitios de sélido
na vizinhanca.

A forca de interagao sobre as particulas situadas no sitio r, devida aos mediadores de

superficie sélida pode ser escrita como:

Fi(r,t) = —pp(r Zwl t)ci, (5.6)
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onde wi(r,r') = w para |r —r'| = v/2n, wi(r,r') = 2w para |r—1/| = n para n =

1,2,3,..., L (ver figura 5.1), definidos desta forma para garantir isotropia.

5.3 Funcao de atenuacao

Como citado acima, a funcao de atenuagao, a(r), determina o modo que a informagao da
superficie diminui & medida que o mediador de campo se desloca ao longo do dominio.
Neste momento, consideram-se dois casos:

(i) Para potenciais do tipo ®(r) o exp(—r/k), tem-se que «(r) é dada por

a(r) = exp(—r/k), (5.7)

onde k é a constante que regula a atenuacao do campo de interagao fluido-s6lido com a
distancia. Assim, se o mediador foi emitido em r’ = 0, encontra-se em r e ja se deslocou

a distancia 7, a informacao que sera propagada de r para r + Ar é dada por
M (r+ Ar,t + At) = a(Ar)M;(r, 1), (5.8)

onde Ar = |Ar|. De modo equivalente, pode ser escrito no caso de mediadores que nao

se propagam somente para os primeiros vizinhos no intervalo de tempo At:
M (r+ Ar,t + At) = a(r + Ar)M;(0,1), (5.9)

onde Ar = Ary = Ary = -+ - = Ar, e M$(0,t) é igual a informagao da superficie, ou seja,
a densidade de particulas, ps. O potencial do tipo (i) para diferentes valores de k esté

mostrado na figura 5.2.

K
r+K

a(r):( " )7. (5.10)

r+ kK

(i) Para potenciais do tipo ®(r) o (-£-)”, tem-se que (r) é dada por

Neste caso é necesséario calcular a(r) em cada passo de tempo a partir de M3 (r,t).

Para a distancia percorrida r, M3(r, t) pode ser escrito como:
) 1 )

ME(r,t) = M:(0,1) (riﬁ)v. (5.11)

Resolvendo para r obtém-se

(5.12)

Desse modo, pode-se calcular a(r) e a(r + Ar). A informacdo que serd propagada
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Figura 5.2: Funcao de atenuacao da intensidade dos mediadores de superficie para o caso
exponencial (i). Os simbolos representam os pontos considerados na simulagao.

para o sitio r + Ar em ¢ + At é dada por

A
M+ Art 4 A = 2B ey (5.13)
a(r)
Equivalentemente,
M (r + Ar,t + At) = a(r + Ar)M; (0, t). (5.14)

5.4 Vantagens do método

Entre as principais vantagens do método proposto para a inclusao da forca de interagao

fluido-so6lido podem ser citadas:

(i) a localidade da informagao a respeito da vizinhanca, armazenada em M$(r, ) e utili-
zada através da relacdo (5.6), o que permite alto desempenho computacional e facilidade
de paralelizacao do processamento entre varios computadores, uma vez que nao é neces-

saria a busca de informacoes fora do sitio local;

(ii) a aplicabilidade de diferentes fun¢oes de atenuagdo, a(r), o que permite o estudo de

dois ou mais fluidos interagindo de modo diferenciado com as superficies solidas;

(iii) a presenga de heterogeneidades quimicas, ou seja, de superficies altamente heterogé-
neas, pode ser facilmente simulada através da modificacao da densidade local do s6lido,
ps(r), ou da intensidade local w(r). Ambas as informagoes podem ser transportadas pelo

campo de mediadores e mantidas em M?(r,1).



Capitulo 6

Resultados e Discussao

6.1 Formacao e dinamica da interface liquido-vapor

Para testar a capacidade do modelo de Shan e Chen [34] para a simulagio de diferentes
interfaces, foram abordados topicos que envolvem tanto a modelagem da interface liquido-
vapor quanto das interfaces liquido-solido e vapor-sélido. A menos que seja indicado, as
simulacoes foram conduzidas numa rede D2Q9 com os parametros 7 = 1.0 e G = —0.15,
resultando na razao de densidades de pr/py ~ 20. As unidades utilizadas estdo em
unidades de rede, na qual a densidade de massa, a distancia e o tempo sao descritas em
termos de particulas por sitio (m, = 1), espagos de rede (Az = 1) e passos de tempo
(At = 1), respectivamente. Seguindo [34], utiliza-se a fungao ¢(p) = 1 —exp(—p) no lugar
da equacao (4.10). Essas fungdes apresentam comportamento similar, porém tal escolha
leva & melhoria da estabilidade nas simulagoes. Nas fronteiras do dominio de simulacao
foram impostas condicoes de contorno peridédicas em todas as direcoes. As simulacoes
foram realizadas num microcomputador AMD Athlon 64/3000+ 2.01 GHz com 1 Gb de

memoéria RAM.

6.1.1 Medindo a tensao superficial

A tensao superficial de liquidos resulta do desbalanco de forgas intermoleculares em re-
gioes interfaciais, nas quais existe a variacao brusca da densidade. Desse modo, a forca
resultante numa molécula proxima & interface liquido-vapor é diferente daquela sobre uma
molécula que se encontra em uma regiao completamente homogénea (na qual a forca re-
sultante é nula). Para uma gota em equilibrio com seu vapor, o efeito da tensao superficial

¢ aumentar a pressao interna da gota, de acordo com a lei de Young-Laplace:

P-P = (D—l)%, (6.1)
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Figura 6.1: Em (a) é mostrado o perfil de densidades de uma gota imersa em seu vapor
para uma rede com tamanho de 150 x 150 sitios. (b) Verifica¢do da lei de Young-Laplace
para o modelo descrito no texto.

onde P; , P., oy, R e D representam a pressao interna e externa, a tensao superficial, o
raio da gota e a dimensao espacial, respectivamente.

A lei de Young-Laplace diz que a pressao interna de uma gota pode ser modificada
tanto pela variacao da tensao superficial quanto pela variacao do raio da gota. Em prin-
cipio, para um processo isotérmico, a tensao superficial nao varia. Entao, para testar a
validade da lei de Young-Laplace para o modelo exposto acima, pode-se variar o raio da
gota e medir a variagao de pressao correspondente. A partir do grafico (P, — P.) x 1/R,
pode-se determinar a tensao superficial através do coeficiente angular da reta. Os resulta-
dos obtidos com o método LB sao mostrados na figura 6.1. Nota-se que a linearidade entre
a diferenca de pressao e o inverso do raio é observada, resultando na tensao superficial de
ory ~ 0.086 (em unidades de rede).

Apos ser alcancado o equilibrio mecanico, quando as velocidades deveriam ser nulas
para todo o dominio de simulacao, observam-se correntes esptrias nao-fisicas proximas as
regioes interfaciais, como mostrado na figura 6.2. Nota-se que a intensidade das correntes
¢ maior na regiao fora da gota, preenchida por vapor, enquanto que internamente a
gota, as correntes sao comparaveis aquelas regides distantes da regiao interfacial. A
presenca de correntes espirias em simulagoes LB tem sido mencionada por outros autores
[107, 108, 109, 110, 42|, tanto para sistemas monocomponentes quanto multicomponentes,
e parecem ser dependentes da razao de densidades, da tensao superficial e da viscosidade
[37, 109, 110]. Curiosamente, as correntes espirias nao deformam a interface liquido-
vapor; porém, a analise e interpretacao de fenémenos simulados baseada em campos de

velocidade pode ser prejudicada, principalmente na regiao composta por vapor.
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Figura 6.2: Correntes espirias proximas as regioes interfaciais para uma gota com raio
de aproximadamente 40 espacgos de rede. As linhas circulares definem a regiao interfacial
e foram obtidas através do perfil de densidades.

6.1.2 Transicao de fase

A transicao de fase liquido-vapor refere-se ao processo pelo qual liquido pode ser trans-
formado em vapor (ou vice-versa) por meio da modificacao de variaveis do sistema, como
pressao, temperatura e volume. Por exemplo, é possivel transformar o vapor aquecido
contido num émbolo em liquido por meio da diminui¢ao do volume num processo a tem-
peratura constante. Da mesma forma, o vapor aquecido pode ser transformado em liquido
pela diminuicao isovolumétrica da temperatura até um determinado valor critico, no qual
pequenas gotas liquidas comecam a aparecer no recipiente. Fisicamente, a diminuicao da
temperatura faz com que a energia cinética das moléculas e o efeito das colisoes diminua
até um limite no qual as forcas intermoleculares tornam-se dominantes e acabam por
agrupar as moléculas em regides especificas. Uma vez que a presenca de forcas intermo-
leculares pode levar a transicao de fase, é presumivel que o modelo LB descrito acima
também possa exibir este tipo de comportamento para determinados valores criticos.
Como citado anteriormente, no modelo de Shan e Chen, o parametro que tem o mesmo
papel da temperatura, T', ¢ dado por —(1 — d)/G. Desse modo, a temperatura pode ser
modificada tanto pela fracao de particulas em repouso, dy, quanto pela intensidade do
potencial de interacao dada por G. Por razoes de estabilidade numeérica, freqiientemente
assume-se dy = 1/3. Logo, somente a modificagdo de G permitira simular o efeito da
temperatura no sistema.

Para fazer a simulacao da transicao de fase liquido-vapor usando o modelo LB, uma
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(e) (f) (2) (h)

Figura 6.3: Transigao de fase simulada através do modelo LB para pp = 1.2 e G = —0.15.
A evolugao do processo se da de (a) a (h), no qual as regides escuras apresentam a maior
densidade, sendo identificadas como a fase liquida.

rede de 200 x 200 sitios foi preenchida com a densidade local p = po(1 + x), onde pg
é a densidade de referéncia e xy é uma perturbacdo aleatoria pertencente ao intervalo
[—0.01,+0.01]. Esta perturbagao estatistica ¢ necessaria, pois induzird ao processo de
transicao de fase em condigoes favoraveis. O valor critico G., a partir do qual o sistema
alcanca as condicoes favoraveis para a transicao de fase, pode ser obtido a partir da

equagao de estado, lembrando que este ¢ um ponto de inflexado (ver figura 4.1):

2
(or) 22y o
ap Ge,pe ap Ge,pe

Resolvendo as equacoes acima, obtém-se

41 —dy) 1
Ge=———F— =4 (6.3)

pe ~ 0.693. (6.4)

Na determinagao dos valores criticos acima, foi considerado que a rede D2Q9 é uma
projecao no espago bidimensional de uma rede hiperciubica de face centrada (face-centered
hypercubic - FCHC'), na qual D =4 ¢ b= 24 [111].

Inicialmente, verifica-se a partir da simulacao, que a separagao das fases é rapida, po-
rém, torna-se mais lenta devido a grande quantidade de goticulas competindo por aquelas
particulas que se encontram na fase gasosa. Na figura 6.3, pode ser visto que as gotas

menores evaporam-se mais rapidamente do que as gotas maiores. Isso se deve aos efeitos
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Figura 6.4: Curva de coexisténcia de fases obtidas a partir de simulacoes com interface
liquido-vapor plana. Verifica-se que a temperatura critica prevista teoricamente, —(1 —
dy)/G. = 6, é confirmada pela tendéncia observada. A curva continua corresponde a
curva de coexisténcia tedrica obtida pela solu¢ao numérica das equagoes (4.7) e (4.8) para

¢ =1—-exp(—p).

da tensao superficial sobre a interface de maior curvatura, que leva a maior diferenca
de pressao em gotas menores, de modo que estas tendem a evaporar antecipadamente,
enquanto que as gotas maiores tendem a crescer. Na figura 6.4 ¢ mostrado o comporta-
mento das densidades das fases liquida e vapor em funcao da temperatura definida para
o modelo. Para obtencao desta curva de coexisténcia, uma rede com 5 x 600 sitios foi
inicializada com a interface plana perpendicularmente alinhada a4 dimensao maior para
cada valor de G e 7 = 0.6. No equilibrio, as densidades da fase liquida e vapor foram
determinadas através do perfil de densidades. Como previsto teoricamente, o valor critico
de G. = —1/9 é confirmado pelas simulagoes, visto a tendéncia observada. Além disso,
os pontos simulados correspondem ao comportamento previsto pela solugao numeérica das

equagoes (4.7) e (4.8), a qual define a curva de coexisténcia tedrica.

6.1.3 Um exemplo dindmico: a torneira gotejante

A fim de demonstrar a flexibilidade do método LB para a simulacao de fenémenos dinami-
cos, considera-se uma situacao comumente encontrada no dia a dia: a torneira gotejante.
A observacao da dindmica de gotejamento envolvida nesta aparentemente simples situa-
cao cotidiana, tem demonstrado que a modelagem deste fenémeno pode ser complicada
e apresentar comportamento caotico [112]. Nota-se que dependendo da vazao do liquido,
que pode ser modificada pela abertura ou fechamento da torneira, o gotejamento pode
variar da formacao e ruptura regular de gotas, passando por um regime irregular até
tornar-se um filamento continuo de liquido.

Para simular a torneira gotejante, uma rede com 125 x 305 sitios foi inicializada com

uma por¢ao de liquido (pr, = 2.261) e outra de vapor (py = 0.116) localizadas na parte
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inferior e superior, respectivamente. Uma placa so6lida foi colocada na base inferior, con-
tendo um orificio com 15 espacos de rede de largura. O parametro que determina a inten-
sidade das forcas de adesao para o modelo proposto, w, foi ajustado para —0.1 (k = 0.5),
para o qual 6, ~ 164°. Como sao utilizadas condicoes peridédicas de contorno em todas
as direcoes, as particulas de liquido que saem pelo orificio sao reinjetadas na parte su-
perior, imitando assim, a torneira gotejante. Devido as forgas capilares, o liquido deve
ser forcado a fluir através do orificio, o que ¢ feito utilizando a forca gravitacional com
g = —8 x 1075 (unidades de rede). A seqiiéncia da formagdo e ruptura regular de gotas
liquidas numa torneira é mostrada na figura 6.5. A partir da seqiiéncia de imagens ob-
tida pela simulacao, verifica-se que a formacao de uma gota inicia-se lentamente através
do orificio. A ruptura da primeira gota da-se somente apds o contato inicial da gota
e a superficie liquida na parte inferior. Porém, as gotas que se formam posteriormente
rompem-se depois de um tamanho critico ser alcancado, no qual o peso da gota é sufici-
entemente grande para diminuir a espessura do filamento continuo que conecta a torneira
a gota. Em seguida ao regime transitorio inicial, a formacao das gotas torna-se regular,
seguindo aproximadamente a mesma dinamica, pelo menos dentro do intervalo de tempo
de simulacao acompanhado.

Com o intuito de mostrar a influéncia da condigoes iniciais e de contorno no goteja-
mento de uma torneira, a largura do orificio pelo qual a fase liquida flui foi modificado
para 19 espacos de rede. Os resultados obtidos sao mostrados na figura 6.6. Nota-se que
tal alteracao modificou completamente o regime do escoamento, fazendo com que aquela
formacao e ruptura regular de gotas fosse transformada na formacao de um filamento de
liquido continuo entre a “torneira” e a superficie liquida.

Pode-se observar a riqueza de formas superficiais que existem no processo de formagao
de gotas numa torneira, mostrando o motivo pelo qual tal problema tem sido visto como
um fenémeno complexo. A simples modificacao da “largura da torneira”, o que altera a
vazao de liquido, mostra como o regime ¢é fortemente influenciado pelas condigoes iniciais
e de contorno que antecedem a formacao da primeira gota. Estas simulagoes mostram
que o método LB pode prontamente servir como uma ferramenta auxiliar para o estudo

de fenémenos fisicos cujo entendimento completo ainda nao esta disponivel.

6.2 Molhabilidade: estatica e dinamica

6.2.1 Medigao do angulo de contato estatico

Nesta secao, as simulacoes foram realizadas sem a presenca de forcas externas, como a
gravidade, atuando sobre o dominio, de modo que a superficie de uma gota macroscépica
deve ser esférica ou cilindrica no caso bidimensional. A escala caracteristica considerada

nas simulagoes é comparavel a distancia de interacao das forgas de longa distancia, gg, 0
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Figura 6.5: Seqiiéncia da formacao e ruptura regular de gotas liquidas numa torneira com
orificio de 15 espacos de rede. As regioes escuras correspondem a fase liquida. O processo
se desenvolve da esquerda para direita e de cima para baixo. A simulacao consumiu
aproximadamente 1.5 hora de tempo computacional.
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Figura 6.6: Seqiiéncia da formacao de um filamento de liquido numa torneira com orificio
de 19 espacos de rede. As regioes escuras correspondem a fase liquida. O processo
desenvolve-se da esquerda para direita e de cima para baixo. A simulacdo consumiu
aproximadamente 1 hora de tempo computacional.
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que leva & deformacgao visivel da curvatura da interface liquido-vapor proxima a linha de
contato trifasica. A fim de evitar esta regiao deformada, a medida do angulo de contato
estatico, 0., é feita medindo-se o Angulo # a uma distancia ¢ da superficie solida, através da
relagao tan (6/2) = h/r (sendo r e h o raio da base e altura da gota em ¢, onde H = h+9
e 0 = 4.5), e calculando-se a angulo de contato de interesse a partir da extrapolacao da
curvatura cilindrica até a superficie sélida por meio da seguinte relacao trigonométrica

(ver figura 6.7):

r

0. = cos™! (1 _ A sen 9) ) (6.5)

onde H é altura total da gota.

Figura 6.7: Representacao geométrica do angulo de contato extrapolado, 6.

Dada a caracteristica de longa distancia criada pela presenca de mediadores de campo,
alguns efeitos diferenciados sao observados, como o desprendimento de um filme da por¢ao
principal da gota para angulos de contato, aproximadamente, menores que 34° (w = 0.3 e
k = 0.5). Este filme precursor, que antecede a gota, foi observado inicialmente por Hardy
[62] e tem sido relatado por muitos autores, veja por exemplo [62, 57, 48, 47, 63, 64]. O
filme precursor exibe uma dinamica propria que nao serd abordada neste trabalho, que
tem como principal objetivo, o estudo da dinamica macroscopica de fendmenos capila-
res. Devido a presenca do filme precursor, a suposicao de curvatura cilindrica deixa de
ser valida, tornando necessaria uma definicao mais elaborada para o angulo de contato
estatico. Em medidas convencionais, somente a porcao visivel da gota é considerada, ou
seja, a regiao macroscopica. Conseqiientemente, sendo o filme precursor invisivel a olho
nu, nenhuma complicacao adicional é encontrada. No entanto, nos resultados mostrados
abaixo, o filme precursor é visivel, de modo que se pode diferenciar as regioes macroscopica
e microscopica facilmente.

Para se manter fiel a definicio macroscopica de angulo de contato, deve-se definir

a regiao (ou ponto) sobre a superficie da gota na qual o angulo de contato deve ser
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medido, desconsiderando aquela regiao da gota que essencialmente corresponde a parte
microscopica. Isto pode ser feito a partir do perfil da gota, h(x), determinando-se o
ponto de inflexao sobre a superficie da mesma. O ponto de inflexao é um requisito para
gotas com pequeno angulo de contato e fornece a conexao entre as partes macroscopica e
microscopica [64], como ilustrado na figura 6.8.

Dado o campo de densidades do sistema, pode-se obter o perfil h(z) localizando a
posicao da interface liquido-vapor dado x. Uma vez que na interface ocorre uma brusca
variacio da densidade local p(y), passando de py para p; ou vice-versa, o célculo de
dp(y)/dy fornece uma maneira precisa de determinar a posi¢ao da interface liquido-vapor,
onde dp(y)/dy ~ [p(y + 1) — p(y — 1)] /2Ay & mdzima (de py para pr). Dessa forma,
para cada valor de x pode ser determinada a posicao da interface e o conjunto de todos
os valores que forma o perfil da gota, como mostrado na figura 6.9(a). Apo6s a obten-
¢ao do perfil h(zx), observa-se que o perfil exibe um caracteristica discreta bem acentu-
ada. Para atenuar este efeito, utiliza-se um processo de suavizacao que determina um
tinico ponto médio para regides que apresentem valores repetidos para h(x) (ver figura
6.9(a)), evitando posteriores complicacoes no calculo de derivadas baseadas em h(z).
Calculando-se a inclinacao da superficie liquido-vapor para cada z, plotado na figura
6.9(b), dh(z)/dx ~ [h(x + 1) — h(z — 1)] /2Ax, nota-se a presenca de um valor méximo
numa regiao especifica, o que caracteriza o ponto de inflexao. O angulo de contato ma-
croscopico é convencionalmente definido como max(tan™! dh/dx)[113], o que nos habilita
a determinar o angulo de contato sem ambigiiidades [64]. Quando possivel, utiliza-se
a média ponderada para determinacao mais precisa da posicao interface liquido-vapor,
yi(x), definida por y;(z) = >_, yw(y)/>_, w(y), onde w(y) = (p(y) — pv)(pL — p(y))-

A determinacao do angulo de contato através da medida de ponto de inflexdo sobre
a interface liquido-vapor é um dos diferenciais deste trabalho. Até o momento, nao é
de conhecimento do autor que tal procedimento tenha sido conduzido por outros autores
dentro da literatura de modelagem da dinamica da linha de contato por métodos Lattice-
Boltzmann. Embora alguns trabalhos [114, 105] tenham relatados angulos de contato tao
pequenos quanto zero, aparentemente, naqueles trabalhos foram utilizadas apenas relacoes
geométricas do tipo tan (6/2) = h/r. Adicionalmente, nenhum deles cita a presenca de

um filme precursor nas simulagoes.

6.2.2 Relacao entre aAngulo de contato e parametros microscopi-

COSs

Uma vez que o método proposto neste trabalho torna possivel a interacao fluido-sélido
entre particulas que estejam separadas por distancias maiores que um espaco de rede, a
relacao entre o angulo de contato estatico e as interacoes de longa distancia fluido-sélido

pode ser determinada. Para esse fim, utiliza-se uma rede do tipo D2Q9 com 500 x 78
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Figura 6.8: Ilustracao esquematica do ponto de inflexao que define as regioes macroscopica
e microscopica (filme precursor).
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Figura 6.9: Em (a) tem-se o perfil de equilibrio, h(x), de uma gota (diametro inicial
Dy = 70 espagos de rede) para 6, ~ 10° (w = 0.325 ¢ kK = 0.5) ¢ em (b) dh(x)/dz, obtido
a partir do perfil médio, que permite encontrar o ponto de inflexao.
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Figura 6.10: Configuracoes de equilibrio para x = 0.5 e diferentes valores para w. De
cima para baixo, w foi ajustado para 0.08, 0.15, 0.20, 0.30 e 0.325, respectivamente.

sitios e com os parametros 7 = 1.0 e G = —0.15. Para reduzir o custo computacional,
foram consideradas somente simulagoes bidimensionais de gotas no plano (z,y). Devido
as condigoes periodicas de contorno (segdo 3.3), as simulagbes constituem-se de gotas
cilindricas em contato com a superficie solida.

A condigao inicial consistiu de uma gota liquida (p;, = 2.261) com didmetro inicial
Dy = 70 espacos de rede em contato com uma superficie sélida, estando ambas as fases em
contato com vapor (py = 0.116). A func¢ao de decaimento dos mediadores de superficie
foi ajustada para a(r) = exp(—r/k). Nas fronteiras do dominio de simulagao foram
impostas condi¢oes de contorno peridédicas. Os resultados obtidos para a dependéncia de
0. em funcao dos parametros w e x sao mostrados nas figuras 6.10 e 6.11.

Os resultados obtidos mostram que o angulo de contato dependente fortemente da
forma do potencial de interagdo utilizado. A partir da variagdo da intensidade da inte-
racao fluido-solido, w, verifica-se que qualquer angulo de contato entre 0 e 180° pode ser
simulado. Nota-se que o aumento das forcas de adesao leva a diminuicao do angulo de
contato, de acordo com simulagées baseadas em dinamica molecular [19, 22|. Verifica-se
que a dependéncia entre 6. e w parece ser aproximadamente linear, analogamente aos
resultados obtidos a partir de um modelo Lattice-Boltzmann com aproximacao de campo
médio para a energia livre [105]. A variacao do parametro s, que regula a atenuagao da
intensidade do campo de interacao criado pelos mediadores, permite modificar a influén-
cia das particulas mais afastadas da superficie s6lida sobre a linha de contato, mostrando
que mesmo que a contribuicao do sitio mais préximo seja diminuida, o mesmo angulo de

contato pode ser obtido devido as interacoes que ocorrem entre particulas separadas por
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Figura 6.11: Relacao entre o angulo de contato estatico e os parametros que controlam as
interagoes de longa distancia solido-fluido (k = 0.25, wiae — Wimin = 2.6; £ = 0.50, Wyee —
Wmin = 0.275;k = 1.00, Wae — Wiin = 0.045). Os pardmetros wy,q; € Wy, representam
os valores extremos quando 6, ~ 0° e 6, ~ 180°, respectivamente.

distancias mais longas.

6.2.3 Histerese e rugosidade da superficie

Em muitos experimentos que envolvem a medicao de angulo de contato encontrados na
literatura, apenas o angulo de contato aparente, 6,,, ¢ medido e nao o angulo de contato
real, 0., sendo este tltimo muito dificil de medir [5]. Isto se deve a dependéncia que
o angulo de contato pode apresentar com a rugosidade da superficie, heterogeneidades
quimicas e com as condicoes impostas no escoamento resumidas por parametros adimen-
sionais como numero capilar, Ca = upU/ory, e numero de Reynolds, Re = pp LU/ uyp,
onde L e U sao valores macroscopicos caracteristicos de tamanho e velocidade, respec-
tivamente. Em condigoes estéticas, 6. pode variar localmente devido as irregularidades
fisicas e quimicas da superficie solida. Esta nao-unicidade no angulo de contato estéatico é
freqiientemente referida como histerese de angulo de contato [5]. Para ilustrar a influéncia
que a rugosidade do sélido pode ter na medicao do angulo de contato, considera-se nesta
secao, uma superficie rugosa idealizada formada por triangulos justapostos em seqiiéncia,
como mostrado na figura 6.12. A histerese pode ser observada se diferentes condic¢oes
iniciais forem impostas para a gota sobre a superficie. Neste caso, considera-se trés gotas
de um mesmo liquido sobre o s6lido como mostrado na figura 6.12.

Apos 30000 passos de tempo (em torno de 4.7 horas de tempo computacional) foi
alcancado o equilibrio mecanico. A figura 6.13 mostra a configuragdo resultante de trés
gotas que formam angulos de contato estatico bem distintos (o que evidencia a caracteris-
tica local de 0.), embora toda superficie tenha a mesma molhabilidade, 6, ~ 69°. Tragando

uma linha paralela & superficie, pode-se determinar os seguintes angulos aparentes (da
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Figura 6.12: Superficie rugosa idealizada e condicao inicial imposta para observacao da
histerese de angulo de contato.

esquerda para a direita): 9&,) ~ 66°, 9((5)) ~ 105° e 9((5’,) ~ 119°. E importante notar que
se a superficie fosse idealmente lisa, as trés gotas deveriam exibir exatamente o mesmo
angulo de contato estatico, ou seja, (980) = 0,(1? = (9,(1;’)) = 0. ~ 69°, nao havendo qualquer
dependéncia da condicao inicial. Uma superficie solida semelhante (senoidal) foi estudada,
por Johnson e Dettre [54]. Analisando a superficie na escala do tamanho da gota, estes
autores verificaram que mais de um angulo de contato estatico pode ser observado e foram
capazes de prever que todos angulos observaveis estao num intervalo limitado. Note que
na simulacao mostrada, as irregularidades na superficie foram ampliadas para a mesma
escala do tamanho da gota para deixar evidente o fenémeno de histerese. Porém, se as
gotas fossem aumentadas, mantendo-se a dimensao das irregularidades, o mesmo feno-
meno seria observado. A figura 6.13(b) mostra este resultado, na qual gotas com dobro
do tamanho foram simuladas sobre a mesma superficie irregular da simulacao da figura
6.13(a). A histerese somente diminuiria com a diminuigao das irregularidades (mantendo-
se o tamanho das gotas) e desapareceria se a dimensao das irregularidades estivesse abaixo
da dimensao da espessura da interface, na qual as variacoes da superficie praticamente
nao teriam efeito. O modelo proposto neste trabalho pode ser aplicado também para o
caso de superficies heterogéneas quimicamente que apresentam variacao local da molha-
bilidade. Para isso, seria suficiente definir uma superficie solida cuja densidade do sélido,
ps(r), variasse localmente, por exemplo, de forma senoidal. Analogamente, a variagao da
intensidade da forca local ponderada por w resultaria no mesmo efeito. Alguns exemplos
da dinamica de espalhamento de gotas sobre superficies heterogéneas sao relatadas por
Schramm et al. [115], no qual uma versao similar do modelo desenvolvido neste trabalho
foi utilizada para o caso de dois fluidos imisciveis.

Esta secao mostra a importancia da ferramenta computacional no melhor entendi-
mento de fenémenos fisicos complexos que envolvem as interacoes fluido-sélido. Pode-se
controlar facilmente os parametros de interesse e estudar tais fenémenos de um ponto de
vista muito proximo do ideal, em condi¢oes bem controladas, o que geralmente é bastante
dificil de se conseguir experimentalmente, principalmente no que se refere a escala de ob-
servacao de interesse. Além disso, o estudo do angulo de contato dinamico real, 64, através
de experimentos numéricos, confere uma vantagem expressiva em relacao a experimentos
reais, pois o angulo de contato dinadmico real pode ser estudado facilmente, enquanto

que experimentalmente, apenas o angulo aparente pode ser medido de maneira simples,



Resultados e Discussao 61

(b)

Figura 6.13: Configuracao de equilibrio obtida a partir do método LB, que demonstra a
histerese de angulo de contato. Trés gotas de tamanho semelhante sao inicializadas junto
a parede rugosa num dominio de (a) 800 x 200 sitios e (b)1600 x 377 (gotas de tamanho
duplicado e mantida a mesma superficie de (a)), sendo k = 0.5 ¢ w = 0.25.

o que pode comprometer o estudo do fenomeno fisico devido a eventuais contaminacoes

provenientes de heterogeneidades fisicas e quimicas.

6.2.4 Dinamica de espalhamento macroscépica

Até o momento foram consideradas apenas situacoes estaticas nas quais o angulo de
contato estdtico era o iinico parametro de interesse. Porém, o desenvolvimento de modelos
para a interagao fluido-so6lido é pretendido com o intuito de reproduzir efeitos dindmicos
existentes quando dois ou mais fluidos interagem com um substrato sélido, por exemplo,
quando um fluido, como 6leo, é deslocado por outro, como agua, através de uma rocha
porosa. Desse modo, a dinamica de molhamento deve ser recuperada corretamente para
que o modelo possa ser utilizado para reproduzir situacoes fisicas reais.

E com esse objetivo que a dinamica de relaxacdo de uma gota ao seu estado de equili-
brio é analisada, mais especificamente, a variagao temporal do raio da base da gota, R(t),
obtido a partir da extrapolagao da linha tangente a superficie liquido-vapor até o soélido,
como esquematizado na figura 6.8. E bem conhecido (veja por exemplo [61, 57, 48]), que
sob condicoes de molhabilidade total (6. — 0°), uma gota liquida espalha-se sobre uma
superficie solida exibindo um comportamento aparentemente universal, independente do
coeficiente de espalhamento, .S, ou seja, independente das propriedades materiais envol-
vidas. Esse tipo de comportamento é comumente referido como lei de Tanner e se revela

através de uma lei de poténcia entre o raio da base e o tempo, que é dada por

R(t) o t", (6.6)
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onde n = 1/7 para o caso bidimensional e n = 1/10 para o caso tridimensional. A lei de
Tanner é recuperada na escala macroscopica e nao se mantém para gotas microscopicas,
na qual a dinAmica de espalhamento é dominada pelas forgas de van der Waals [116].

Primeiramente, a fim de verificar se o modelo em questao pode recuperar a lei de
poténcia descrita acima, considera-se um sistema para simulacao com L X H sitios, onde
sao impostas condi¢oes de contorno tipo “espelho” na fronteira acima e periddicas nas
fronteiras da esquerda e direita. Na base do dominio encontra-se a parede sélida com
largura de L sitios e espessura igual a 1 espaco de rede, correspondente & dimensao fisica
d;. Como a distancia de atuagdo das forgas entre o fluido e o solido (¢rs ~ 69, para
k = 0.5, onde |F| /wp ~ 107°) ndo é desprezivel em relagdo a dimensdo do dominio,
tem-se a necessidade de determinar a escala caracteristica das simulacoes comparavel a
escala comumente usada experimentalmente na qual a lei (6.6) é valida. Para isso, a
diametro inicial da gota, Dy, foi variado de 60 a 200 espacos de rede, mantendo-se g = Cy
e L/H = Cy (onde Cy ~ 6.4 ¢ Cy ~ 3.6), de modo que o aumento do tamanho da gota
levasse ao aumento proporcional da dimensao do dominio. A regiao circular de dominio
que compreende a gota foi preenchida inicialmente com a densidade p;, = 2.261 (unidades
de rede), a regidao de vapor com py = 0.116 e o solido com p, = 1.0. Os parametros
G e w foram ajustados para —0.15 e 0.06, respectivamente, de modo que a gota forma
um angulo de contato de aproximadamente 180° com a parede. Esta configuracao foi
mantida durante 30000 passos de tempo até o equilibrio mecanico de todas as interfaces
ser alcancado. Entao o parametro w foi ajustado para 0.335, no qual 8, — 0°. O tempo
computacional total utilizado nos experimentos numéricos variou de 4.2 horas a 5.7 dias,
para Dy igual a 60 e 200 espacos de rede, respectivamente. Os resultados obtidos sao
mostrados nas figuras 6.14 e 6.15.

Os resultados mostram a evolugao temporal da gota nos primeiros estagios do espa-
lhamento, a qual exibe formas bem distintas antes de atingir a forma aproximadamente
circular, na regiao macroscopica. Tal processo dura aproximadamente 25% do tempo
total do acompanhamento da gota, t7. Na regiao mais proxima ao solido, observa-se a
formacao de um filme precursor, que se desloca mais rapidamente que restante da gota.
Pela variacao temporal de R, verifica-se claramente um comportamento descrito por uma
lei de poténcia do tipo (6.6) apos o topo da gota se tornar circular, a partir do qual os
efeitos relacionados a condi¢ao inicial (ver se¢ao abaixo) deixam de influenciar a dinamica,
macroscopica.

A anélise dos resultados apresentados na figura 6.16 mostra claramente a dimensao
caracteristica na qual o expoente n é aproximadamente constante (pelo menos dentro
da escala considerada nestas simulacoes), ou seja, a dimensao representativa de um sis-
tema macroscopico no qual os experimentos de espalhamento de gotas sao comumente
conduzidos. No caso de gotas com diametros menores que 100 espacos de rede, as forcas

intermoleculares sao dominantes, resultando num aumento da taxa de espalhamento, ou
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Figura 6.14: Dinamica de espalhamento de uma gota liquida (Dy/lrs = 20) sobre uma
superficie solida devido as forcas de interacao fluido-s6lido. O processo se desenvolve da
esquerda para direita e de cima para baixo.
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Figura 6.15: Variagdo temporal de R e R* = 2R/Dy em fung¢do do diametro inicial, Dy.
Nota-se que a partir de ¢/tp ~ 0.25, todos os casos considerados exibem claramente a lei
de poténcia R o t".

0.24 o LB
o <n> = -0.207 + 0.002
< 0234
Q9
S o022
c
§ 0.21 ’
. A a]
i . . 5 o . &
0.20
10 15 20 25 30 35
Dy /s

Figura 6.16: Dependéncia entre o expoente n e o diametro inicial adimensional, Dy/lgg,
simulada pelo método proposto. Cada expoente n é obtido pelo método dos minimos
quadrados, considerado a partir de ¢/t = 0.25. Medindo-se o valor médio de n, na regido
em que este é aproximadamente constante, tem-se que (n) = 0.207 4 0.002.

seja, no aumento do expoente n. Este tipo de comportamento foi observado por Lelah e
Marmur [68] para gotas com volume inferior a 10~?ml. Similarmente, simulagoes baseadas
em dindmica molecular [106] mostram que abaixo do valor caracteristico Dy/lps =~ 13, 0
sistema exibe uma dinamica diferente daquela esperada pela lei de Tanner. Porém, nota-se
que a partir do diametro inicial adimensional Dy/lrg ~ 17, a dinamica de espalhamento
simulada, (n) = 0.207 4 0.002, apresenta desvios consideraveis em relagdo a maioria dos
resultados experimentais listados na literatura nos quais n esta entre 0.1 e 0.145, embora
valores de 0.033 e 0.3135 tenham sido relatados [57|. A discrepancia relatada nestes re-
sultados mostra que a taxa de espalhamento simulada ¢ maior do que aquela que ocorre
experimentalmente, fato que pode estar associado a alta resolucao destes experimentos

numeéricos, uma vez que até o filme precursor é facilmente observavel.
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Na presenca de filme precursor, a determinacao de R é dependente da posicao do
ponto de inflexao. Os resultados obtidos acima consideram o expoente n calculado na
primeira camada de liquido em contato com so6lido, obtido na altura identificada como
z = z,. Inusitadamente, quando o expoente da lei de poténcia (6.6) é calculado em fungao
da altura do soélido, z, ou seja, determinado nas diferentes camadas liquidas que compoem
a gota, observa-se n = n(z).

Para a determinagao de n(z) consideram-se dois métodos de medida para R(z,t): (i)
diretamente através do perfil de densidades (representando o eixo das coordenadas por z
em vez de y) , p(x, z), por meio do calculo de dp/dx e (ii) através do perfil de gota, h(x),
por meio do calculo de dh/dz e posterior extrapolacao da reta tangente a superficie liquido-
vapor até um dado z, como feito anteriormente para z = z;. O método (i) é utilizado
para determinar h(x), no qual a derivada é calculada perpendicularmente & parede solida.
Para o célculo de R(z,t) pelo método (i), a derivada é calculada paralelamente ao solido,
no qual a determinacao de max (dp/dx) e min (dp/dx) permite definir o comprimento da

base da gota, 2R, como mostra a figura 6.17.
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Figura 6.17: Derivada numérica dp/dz calculada paralelamente ao solido a partir de
p(x,z = z5). Note que os pontos de maximo e minimo permitem definir o comprimento
da base da gota, 2R.

A dependéncia entre n e altura adimensional, z/{rg, calculada pelos métodos (i) e (ii)
é mostrada na figura 6.18. Observa-se que as camadas de liquido espalham-se seguindo
diferentes leis de poténcia. Verifica-se que o afastamento da superficie solida leva a di-
minuicao do expoente n. Ambos os métodos fornecem o mesmo resultado para n acima
de z/lpg ~ 1.08; abaixo desta altura o método (i) apresenta valores mais elevados para
n, resultantes do desprendimento do filme precursor, cuja dinimica é dominada pelas
forgas de longa distancia. Como o método (ii) é essencialmente macroscopico, no qual se
extrapola a linha tangente & superficie liquido-vapor até a superficie solida, ¢ esperada
tal discrepancia de resultados.

Curiosamente, os métodos (i) e (ii) divergem abaixo de z/lpg ~ 1.08, exatamente
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Figura 6.18: (a) Dependéncia entre n e z para os dois métodos citados no texto quando
Dy = 100 espagos de rede. Em (b) tem-se os perfis h(z) em diferentes tempos. Note a
linha continua posicionada em z/lpg ~ 1.08, onde n ~ 0.15.

onde n ~ 0.15. Esta altura parece representar bem a separacao entre as dinamicas de
espalhamento macroscopica e microscopica, notado que o filme precursor (microscopico)
se desloca mais rapidamente que o restante da gota (macroscopica). Deve ser observado
que as medidas experimentais de R(t) geralmente sao baseadas em medidas oticas, de
modo que apenas a parte macroscopica da gota é acompanhada, ou seja, aquela regiao
que estd contida o filme precursor é invisivel e nao influencia a medida de n. A figura
6.18(b) mostra uma linha continua em z/{pg ~ 1.08. Note que acima desta linha, a forma,
da gota é pouco influenciada pela presenca do filme precursor, ou seja, é justamente esta
parte da gota que é considerada em medicoes experimentais. Assim, quando se extrapola
a linha tangente até a superficie solida e mede-se R(z = z,,1), obtém-se uma medida que
nao é representativa do que ¢ observado experimentalmente, o que aparentemente explica
a discrepancia observada entre os expoentes obtidos pelo método LB em z = z, e os

resultados experimentais.

6.2.5 Influéncia das condicoes iniciais

A lei de Tanner tem sido considerada universal, pelo menos em condi¢des de molhabi-
lidade total (S > 0), considerando que a maioria dos resultados experimentais listados
na literatura demonstram que n esta entre 0.1 e 0.145, embora valores de 0.033 e 0.3135
tenham sido relatados [57]. Em geral, a lei de Tanner é observada depois de um rapido
transiente inicial [48, 47, 56|, que provavelmente se refere ao contato inicial da gota com
a superficie solida (como mostrado na figura 6.14) seguido ao rompimento do filme fino
(do fluido no qual a fase liquida e solida estao imersos) que separa ambas as fases. Na-
turalmente, este transiente inicial deve ser influenciado pelas condicoes de aproximagao

impostas entre a gota e o solido, dependendo de diferentes condigoes iniciais como: dis-
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tancia de separacao, velocidade, forma, angulo de contato imediatamente apds a ruptura
do filme, etc. Desse modo, desvios acentuados da lei universal sao esperados, considerado
o nimero de variaveis envolvidas. Porém, passado tal transiente de contato, a lei de Tan-
ner deve ser observada, pois é uma caracteristica que se torna predominante ao longo do
tempo, notado que a escala de tempo experimental pode variar de segundos a dias em
alguns casos.

Neste contexto, ¢ importante verificar se as interacoes implementadas pelo modelo
em questao reproduzem a dependéncia da condicao inicial e posterior predominancia da
relagao universal. Para isto, considera-se quatro casos que envolvem o mesmo diametro
inicial Dy = 100 espagos de rede, a fim de manter o volume constante. Considera-se
quatro angulos de contato estdticos iniciais, #p: 90°, 125°, 151° e 180°. Para cada caso,
sao aguardados 30000 passos de tempo até que o sistema alcance o equilibrio mecanico
para 6y, entao o parametro w foi ajustado para 0.335, no qual #. — 0°, como feito
anteriormente. Os estagios iniciais da dinamica de espalhamento para os dois primeiros
casos sao mostrados na figura 6.19, enquanto que evolucao temporal de R, nos quatro
casos, ¢ mostrada na figura 6.20. Note que em cada caso o expoente n é calculado
para a primeira camada liquida em contato com o sélido, na altura representada por
z = z,. De acordo com a secao anterior, a discrepancia entre o expoente simulado e o
expoente experimental é esperada, mas de modo algum interfere na anélise da influéncia
das condicoes iniciais.

A figura 6.20(a) exibe a dinamica de R para quatro condicoes iniciais diferentes. Nota-
se que inicialmente a evolucao de cada caso é completamente dependente das condicoes
iniciais impostas através de 0y, podendo variar de n ~ 0.65 para 0, ~ 180°, até n ~ 0.24
para 0y ~ 90°, quando medido na regiao linear do grafico da figura 6.20(a). Porém,
passado esta regiao transitoria inicial, verifica-se que os quatro casos considerados exibem
aproximadamente o mesmo comportamento, apresentando efeitos da condicao inicial no
intervalo A(n) =~ 0.001, como mostrado na figura 6.20(b).

A lei de Tanner é bem estabelecida em regime de molhabilidade total, deste modo
qualquer comparacao de resultados numéricos e experimentais deve acontecer neste re-
gime, apds o regime transitorio inicial. Até o momento, nao é de conhecimento do autor
que tal comparacao consistente entre o método LB e resultados experimentais tenha sido
feita. Os resultados tridimensionais relatados por Raiskinmaki et al. |[88] e Dupuis e
Yeomans [101] foram realizados em condigoes de molhabilidade parcial, embora a lei de
poténcia, R o t", tenha sido observada, esta reflete apenas o regime transitorio de con-
tato entre a gota e solido e nao a lei universal citada acima. Nao é de se surpreender
que os valores de n encontrados pelos autores sejam elevados (n =~ 0.36 [88] e n = 0.28
[101]) para o caso em que 6y ~ 180°. Além disso, Raiskinmaki et al. [88] descreveram
uma forte dependéncia das condicoes iniciais, relatando que quando 6y, — 90° os valores

simulados tendiam aos resultados experimentais, nos quais n = 1/10. Como pode ser
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Figura 6.19: Estagios iniciais da dinamica de espalhamento para duas condicoes iniciais
distintas para 6y: (a) 90° e (b) 151°.
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Figura 6.20: (a) Variacdo temporal de R e (b) n (medido apos t/tr = 0.25) em fungao da
condicoes iniciais.

visto pela figura 6.20, quando 6y ~ 90° o valor de n medido (n & 0.24) na regiao inicial
é semelhante aquele medido apos t/tr = 0.25, ou seja, neste caso os valores de n em
curto e longo prazos sao similares, motivo pelo qual a lei de poténcia foi mal interpretada.
Iwahara et al. [114] forneceram resultados bidimensionais para 6y ~ 180°¢ em condigdes
de molhabilidade total, no qual n &~ 0.43 e atribuindo tal discrepancia as condicoes iniciais
impostas, baseando-se nos resultados de Raiskinmaki et al. [88]. Também citaram que
nenhuma dependéncia entre n e o tamanho das gotas foi observada, embora nao tenham
mostrado isto explicitamente. Acerca dos resultados disponiveis na literatura de modelos
LB, conclui-se que este trabalho é o primeiro a simular a dinamica de espalhamento de
gotas em condicoes adequadas, demonstrando a utilidade de tais modelos para o melhor

entedimento de diversos sistemas fisicos.

6.3 Capilaridade

A ascensao de um fluido dentro de um tubo capilar, mediante a acao de forcas capila-
res, ¢ um dos problemas classicos na literatura de dinamica de fluidos. Devido a sua
grande aplicabilidade para problemas de invasao em meios porosos, tem grande impor-
tancia cientifica e tecnolégica. Mesmo depois de muitos esforgos desempenhados por uma
série de pesquisadores (veja, por exemplo, [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16]), o seu completo
entendimento ainda nao foi alcancado.

Na tentativa de contribuir para o melhor entendimento do problema citado acima,
utiliza-se o método proposto neste trabalho para o estudo da estatica e da dinamica da
ascensao capilar de um liquido em equilibrio com seu vapor. Por conveniéncia computaci-
onal, consideram-se apenas simulacoes em condigoes bidimensionais, o que é equivalente

a configuracao de duas placas paralelas imersas numa superficie liquido-vapor, no qual as
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placas estao posicionadas perpendicularmente ao eixo das abscissas, como mostrado na
figura 6.21.

y N R N

f———}

HI \ /
= h,,

</ej\
h,
Vapor / \

Liquido ho

N N A

Figura 6.21: Ilustracao esquematica de duas placas paralelas imersas numa superficie
liquido-vapor, no qual as placas estao posicionadas perpendicularmente ao eixo das abs-
cissas.

6.3.1 Estatica
6.3.1.1 Definindo o sistema

Antes de analisar a dinamica de ascensao capilar produzida pelo método em questao, é
necessario determinar o sistema no qual as simulacoes computacionais serao conduzidas,
ou seja, as dimensdes do dominio xy, definidas pela largura L e altura H. Um modo de se
determinar tais dimensoes, é fazer experimentos numéricos para uma situacao conhecida,
como por exemplo, a altura que o menisco (regiao de transigao liquido-vapor com forma
concava ou convexa) alcanca entre duas placas paralelas que sao posicionadas suficiente-
mente proximas uma da outra. Esta altura de equilibrio do menisco, h,., define a relacao
entre a forca capilar e a forca gravitacional exercida sobre a coluna liquida entre as placas
paralelas. O procedimento consiste em determinar qual a largura do reservatoério, L, a
partir da qual a altura h, se torna independente de L, como sera explicado abaixo.
Utiliza-se a rede D2Q9 com dimensoes de L x H sitios, no qual duas “placas” paralelas
separadas por uma distancia 2R, estao localizadas na regiao central. A interface liquido-
vapor ¢é inicializada perpendicularmente as placas utilizando as densidades de equilibrio
correspondentes a G = —0.15, estando o liquido na porcao inferior. Os parametros que
definem a interacao fluido-solido foram ajustados para w = 0.28 e Kk = 0.5, 0 que resulta
em 0, ~ 47°. No extremo inferior é introduzida uma linha de sitios solidos a fim de evitar
que o liquido e o vapor entrem em contato através das fronteiras superior e inferior. Nas
fronteiras laterais e acima sao impostas condigoes periddicas de contorno e condicoes de
“espelho”, respectivamente. A imposicao de condi¢bes periddicas nas laterais gera um
efeito indesejado: a existéncia ficticia de infinitas réplicas do dominio de simulacao, po-

sicionadas lado a lado, tanto a direita quanto a esquerda. Pode-se dizer que as placas
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Figura 6.22: Dependéncia entre a ascensao de equilibrio e o tamanho do reservatorio.
Neste caso, R = 25 e H = 199 espacos de rede.

de interesse estao imersas entre outras duas placas paralelas separadas por uma distancia
de 2L — 2R (desconsiderando a espessura de cada placa). Desse modo, se a largura do
reservatorio nao for suficientemente grande, o efeito da curvatura externa, modificara a
ascensao capilar de equilibrio entre as placas de interesse. Para definir a dimensao L ade-
quada, foram realizadas simulagoes para diferentes larguras de reservatorios, considerando
duas placas separadas por 50 espacos de rede no centro do dominio. Os resultados para
h* = h/2R sao mostrados na figura 6.22, o qual foi medido pelo mesmo procedimento
adotado anteriormente. Nota-se que se L > 400 espacos de rede a ascensao de equilibrio
nao ¢ mais influenciada, uma vez que a curvatura da interface externa é nula para pontos

afastados.

6.3.1.2 Contribuicao do menisco

Na demonstracao da altura de equilibrio h., mostrada na secao 2.2, foi assumido que
he > R, logo a influéncia do peso do menisco sobre h. era desprezivel. Porém, nas
simulacoes conduzidas nesta secao tal hipétese nao é sempre verdadeira, de modo que o
peso do menisco deve ser considerado. Observando o esquema da figura 6.21, nota-se que
o menisco contribuird com a altura h,,, de modo que a altura de equilibrio real é dada
por

he = %;f; ~ i, (6.7)
uma vez que o peso extra, devido ao menisco, fard com h. seja menor. Nota-se que h,,
pode ser visto como um valor médio da altura local do menisco h(x), o qual ¢ igual a 0 em

x = 0 (no centro entre as placas paralelas) e H em 2 = +R (sobre as placas, ver figura
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Figura 6.23: Configuracao estavel liquido-solido-vapor simulada pelo método em questao.
Note que o menisco ¢ circular a partir de alguns espagos de rede distante da parede. Neste
caso, w = 0.28 e R = 35 espacos de rede.

6.21). Deste modo, h,, pode ser escrito como

th(az)da:.

0

R =
R

(6.8)

A curvatura da interface liquido-vapor entre as placas paralelas, nos casos conside-
rados, pode ser considerada com boa aproximacgao de simetria cilindrica, como mostra

a figura 6.23. Assim, o angulo local, #(z), e a altura de menisco local, h,,(x), estao

tan E - @} - @ (6.9)

relacionados por

) = %. Substituindo a relacdo acima na integral contida em h,,, tem-se

R T O(x)] dx R\ [% T 6
2o e = — 27 ) sin(2 1
/0 tan {4 5 } T db (cos 96) /72r tan (4 2) sin(20)do, (6.10)

onde a relagdo /R = cosf/cosf, foi utilizada. Logo, a correcao devido ao peso do

menisco, h,,, € dada por

T 0, 1 /7 — 26,
hm =R [tan <Z — 5) — Z ( cos? 96 — 2tan96>} . (611)

Como esperado, a expressao para h,, revela que quanto maior a separagao entre as

placas e menor o angulo de contato estatico, 6., maior serd a correcao para a altura de

equilibrio real, h., de forma mais completa, dada por

ocosf T 0 1 /7 — 26
he = °_ Rt — =) == © _2tané. || . 6.12
ApgR [ o (4 2) 4 (C082 6. o )] (6.12)
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Figura 6.24: Resultados obtidos para h* x R™! em condicoes de equilibrio. Os quadrados
abertos representam os pontos simulados com o modelo proposto e a curva continua é a
previsao tedrica dada pela equagdo (6.12).

6.3.1.3 Configuracgoes de equilibrio

De acordo com a segao anterior, define-se o sistema com dimensoes de 500 x 199 sitios
para o estudo da ascensao capilar em regime estatico. Como primeiro teste, varia-se
a separacao entre as placas mantendo-se todos os outros parametros constantes, sendo
G = —0.15(opy =~ 0.086), x = 0.5, w = 0.28(f, ~ 47°) e g = —2 x 107 (unidades
de rede). A comparacao entre os resultados simulados através do modelo LB (sendo
h* = h*B/2R) e os teoricos (sendo h} = h./2R) em fun¢ao da separagao das placas sio
mostrados na tabela 6.1 e nas figuras 6.24 e 6.25.

Os resultados simulados concordam satisfatoriamente com os resultados teodricos, em-
bora tenha sido observada uma maior discrepancia entre o teérico e o simulado para
R =10e R = 35 espacos de rede. Para R = 10 espacos de rede, a discrepancia parece ser
devido a separacao entre as placas ser comparavel a distancia de interacao, £rg. Como
conseqiiéncia, as particulas situadas na regiao central “sentem” a presenca de ambas as
placas, o que nao é previsto pela equagdo macroscopica (6.12). Embora, o erro percen-
tual seja maior para R = 35 espacos de rede, o erro absoluto ou a diferenga |h* — h}| é
menor (assim como para outros raios), o que pode estar relacionado a outras fontes de
erro associadas a caracteristica discreta de modelos LB, a qual interfere na determinacao
precisa da posicao das interfaces e conseqiientemente compromete a medida correta de
0. e h*. Além disso, por conveniéncia computacional, assume-se que 500000 passos de
tempo (demandando em torno de 52 horas de computagao) sao suficientes para se atin-
gir o equilibrio em cada simulacdo, o que pode nao ser completamente suficiente, pois o
sistema evolui de maneira extremamente lenta para alcancar a configuragao de equilibrio
mecanico.

Na seqiiéncia, varia-se o angulo de contato estatico, 6., através da modificacao da
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I/R(*) 6.(°) h* h: |h* —hE| Erro (%)

1/10 47 6.33 6.85 0.52 7.6
1/15 47 290 3.01 0.11 3.7
1/20 47 1.61 1.66 0.05 3.0
1/25 47 1.00 1.04 0.04 3.8
1/30 47 0.66 0.71 0.05 7.0
1/35 47 0.46 0.50 0.04 8.0

*(Espagos de rede) ™!

Tabela 6.1: Parametros utilizados e resultados obtidos para h* x R~! pelo modelo pro-
posto. Nos casos acima, hy, = 0.06.

intensidade da forca de adesao, determinada pelo parametro w, e mantém-se todos os
outros parametros constantes, sendo £ = 0.5, R = 25 espacos de rede e ¢ = —2 x 107°
(unidades de rede). Os resultados obtidos para h* em funcao de 6. sao mostrados na
tabela 6.2 e nas figuras 6.26 e 6.27.

Novamente, os resultados obtidos apresentam boa concordancia com as previsoes teori-
cas, porém discordancias foram observadas para alguns casos. As situacoes mais relevantes
ocorrem quando 6. aproxima-se de 0° ou 90°. Para 6 ~ 10°, verifica-se que a altura de
equilibrio simulada, h*, ¢ maior que valor tedrico predito pela relagao 6.12. Este compor-
tamento deve-se a presenca de um filme precursor que antecede a parte macroscopica do
liquido, que como visto anteriormente, ocorre aproximadamente para 6, < 34°. Aparen-
temente, o filme precursor puxa o menisco acima do valor esperado teoricamente, e que
é perceptivel somente nesta escala de observacao, uma vez que a dimensao caracteristica,
dada pela separacao entre as placas paralelas, é comparével a distancia de interagao entre
particulas. Desse modo, a ascensdo extra parece ser um efeito microscopico, que é notado
devido a dois fatores: a alta “resolucao” do experimento numeérico e h* ser da mesma
ordem de 2R. Também se nota que para . — 90°, no qual A} — 0, a comparacao de
resultados teodricos e simulados exibe erros elevados. Este comportamento ¢ decorrente
da imprecisao originada na definicao de h* nesta situagao. Nao é correto definir esta
quantidade em tais condicoes, pois implica em afirmar que o volume 2Rh* é composto de
liquido (pr, = 2.235), o que nao é verdadeiro, pois se refere a uma regiao interfacial. Da
mesma, forma, é impreciso considerar dimensdes que sao comparaveis ou menores que a
espessura da interface, que neste caso é de aproximadamente 10 espacos de rede, como
mostrado na figura 6.1.

Para concluir os resultados em condigoes estaticas, varia-se a gravidade, g, mantendo-
se todos os outros parametros constantes. Os resultados obtidos para h* em funcao de
g sao mostrados na tabela 6.3 e nas figuras 6.28 e 6.29. De modo geral os resultados

obtidos apresentam boa concordancia com os resultados teoricos. Os erros observados sao
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Figura 6.25: Configuracoes de equilibrio obtidas para diferentes separacoes, 2R, entre
placas numa rede com 500 x 199 sitios. De cima para baixo, R assume os seguintes valores:
15, 25 e 35 espagos de rede. Neste caso, k = 0.5, w = 0.28 (f ~ 47°) e g = —2 x 107°
(unidades de rede).

2.0

1.5

1.04

0.5

h*

0.0

00 02 04 06 08 10

cos 6
e

Figura 6.26: Resultados obtidos para h* x cos 6, em condicoes de equilibrio. Os quadrados
abertos representam os pontos simulados com o modelo proposto e a curva continua é a
previsao tedrica dada pela equacao (6.12). A separagao entre as placas paralelas é de 50
espacos de rede.
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Figura 6.27: Configuracoes de equilibrio obtidas para diferentes angulos de contato, 6.,
numa rede com 500 x 199 sitios. De cima para baixo, 6, assume os seguintes valores: 10°,
20°, 59° e 88°. A separacdo entre as placas paralelas é de 50 espacos de rede.
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0.(°) w(*) cosh. h* h: RY |h*—h Erro (%)

10 0.325 0985 1.65 149 0.104 0.16 10.7
20 0305 0.940 1.40 143 0.095 0.03 2.1
44 0.285 0.719 1.09 1.10 0.066 0.01 0.9
29  0.265 0.515 0.76 0.79 0.045 0.03 3.8
73 0245 0.292 0.39 045 0.025 0.06 13.3
88 0.225 0.035 0.02 0.05 0.003 0.03 60.0

* Unidades de rede

Tabela 6.2: Parametros utilizados e resultados obtidos para h* x cosf, pelo modelo pro-
posto.

1.6
1.4
1.2
1.0
0.8+
0.6
0.4+
0.2
0.0

h*

10000 20000 30000 40000 50000
1/g

Figura 6.28: Resultados obtidos para h* x ¢g~! em condicoes de equilibrio. Os quadrados
abertos representam os pontos simulados com o modelo proposto e a curva continua é a
previsao tedrica dada pela equacao (6.12). A separagao entre as placas paralelas é de 50
espacos de rede.

similares aqueles ocorridos nos outros casos, o que permite atribui-los as mesmas causas

apontadas anteriormente.

6.3.1.4 A localidade do dngulo de contato

Até o momento, os resultados obtidos mostraram boa concordancia com resultados teo-
ricos, o que sugere, em principio, que todas as propriedades medidas, como tensao su-
perficial, &ngulo de contato estatico e diferenca de densidade, foram determinadas ade-
quadamente. A comparacao entre resultados teodricos e simulados foi feita utilizando o
angulo de contato estatico medido previamente através do método da gota para gotas
simuladas sobre superficies solidas em condigoes de gravidade zero, como descrito na se-
¢ao 6.2.5. Analogamente, para o caso de placas paralelas o angulo de contato foi medido

geometricamente através da seguinte relacao de extrapolacao cilindrica:
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0.() g()x10° h* k' |h*—h| Erro (%)

20 -2 1.40 1.43 0.03 2.1
20 —4 0.67 0.67 0.00 0.0
20 —6 0.43 0.41 0.02 4.9
20 -8 0.30 0.29 0.01 3.4

* Unidades de rede

Tabela 6.3: Parametros utilizados e resultados obtidos para h* x ¢! pelo modelo proposto.
Nos casos acima, h;, = 0.095.

Figura 6.29: Configuracoes de equilibrio obtidas para diferentes valores de gravidade, g,
numa rede com 500 x 199 sitios. De cima para baixo, g assume os seguintes valores:
—4 x 1075, —6 x 107® e —8 x 107 (unidades de rede). A separagio entre as placas
paralelas é de 50 espacos de rede e 6, ~ 20°.

=T sent | Fsen (T -
06—2 sen {rsen<2 0)}, (6.13)

onde # é o angulo de contato medido para duas placas paralelas ficticias separadas pela
distancia 2r, sendo 2r + 20 = 2R e 6 = 4.5 espacos de rede.

Na medida do angulo estatico por meio da geometria de placas paralelas, observam-se
discrepancias consideraveis no valor de 6. em algumas situagoes, como mostrado na tabela
6.4.

Para g = —2 x 107° (unidades de rede) e R = 25 espagos de rede, observa-se que as
discrepancias entre método da gota, apresentada na tabela 6.2, e o das placas paralelas sao

pequenas, mas tendem a aumentar quando o espagamento entre as placas é diminuido e/ou
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w() 0.(°) R(*) 6.(°) gx107°() 0. ()
0.305 17 10 46 —2 17
0.285 42 15 45 —4 22
0.265 59 20 46 —6 26
0.245 74 25 46 -8 28
0.225 88 30 47

35 48

*Unidades de rede
(a) (b) (c)

Tabela 6.4: Angulos de contato medidos entre placas paralelas. (a) R = 25 espacos de
rede e g = —2x107% (b) w = 028 ¢ g = —2 x 107%; (¢) R = 25 espagos de rede e
w = 0.305. E suposto superficie cilindrica para a medida do angulo de contato no caso de
placas paralelas com w = 0.305.

a gravidade é aumentada. Para a diminuicao da separagao entre as placas, a diminuicao do
angulo de contato sugere que a influéncia da regiao perturbada proximo a linha de contato
torna-se maior, fazendo com que o valor medido seja diferente daquele valor obtido através
do método da gota para o mesmo w. A gravidade tem o efeito similar, aumentando o
angulo medido com o aumento da gravidade. Nitidamente, se estes angulos de contato
medidos (pelo método das placas paralelas) fossem utilizados na comparagdo entre os
resultados simulados e teéricos, o método proposto nao apresentaria bons resultados num
amplo intervalo de parametros. Pode-se utilizar outro método de medida a fim de resolver
o problema em questdo. O método de ascensdo (ou depressdao) capilar [1| é comumente
utilizado para a medida indireta do angulo de contato. Este método consiste da imersao
de um tudo capilar sobre a superficie liquida e medi¢ao direta (por meios oticos) da
altura de ascensao do menisco, apds condicoes de equilibrio mecanico terem sido atingidas.
Utilizando a relacao (6.12) é possivel determinar o angulo de contato estético. Devido
a boa concordancia entre os resultados simulados e tedéricos quando o método da gota é
empregado, presume-se que se experimento descrito acima fosse conduzido numericamente
através do método proposto, as medidas indiretas do angulo de contato sugereriam que o
método da gota esta correto, o que nos leva a questionar a validade dos angulos de contato
medidos pelo método das placas paralelas sob determinadas condi¢oes. A primeira diz
respeito a imprecisao na determinacao da posicao das interfaces quando a separacao 2R
¢ pequena. Como citado anteriormente, nao é preciso referir-se a distancias que sao
comparaveis a dimensao da regiao interfacial, uma vez que pequenas imprecisoes levam a
erros elevados na determinacao geométrica do angulo de contato. A segunda aponta que
a gravidade tende a modificar a curvatura do menisco, comprometendo o uso de relacoes
baseadas em simetrias cilindricas. Estes desvios de curvatura cilindrica foram observados
nestas simulagdes, mas parecem nao ser suficientes para inviabilizar o uso das relagoes
geomeétricas descritas acima (ver figura 6.30).

Uma questao parece vir a tona a partir destes resultados, referindo-se a localidade
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Figura 6.30: Influéncia da gravidade sobre a curvatura da interface liquido-vapor. Neste
caso, R = 25 espacos de rede e w = 0.305. As linhas continuas representam a interface
cilindrica de melhor ajuste.

do angulo de contato. Existem trabalhos na literatura [117, 118] que tem apontado
que o angulo de contato é modificado pelo campo gravitacional, devido & modificacao a
curvatura da interface liquido-vapor, o que invalida a relacdo de Young-Dupré [3, 4], pois
a mesma nao prevé a dependéncia do angulo de contato, nem das tensoes superficiais,
com a gravidade. A partir dos resultados obtidos neste trabalho, esta afirmacao parece
verdadeira, uma vez que o angulo medido estd aumentando com a gravidade. Contudo,
baseando-se na discussao acima, a modificagao do dngulo de contato pela gravidade nao
teria nenhum efeito sobre a estatica de ascensao capilar, ou seja, aqueles angulos obtidos
sob condicoes de gravidade zero sao representativos das forgas existentes em torno da linha
contato e o fato da curvatura ser modificada pela gravidade nao influencia o balango de
forcas local em torno da linha de contato. Conclui-se que o angulo de contato estético, 6., e
conseqiientemente, as tensoes superficiais liquido-vapor, oy, liquido-sélido, ogy,, e vapor-
solido, ogy, quando relacionadas de forma funcional pela equacao de Young-Dupré sao
propriedades locais da linha contato e nao sao influenciadas pelo campo gravitacional [119,
120, 57|. Portanto, os angulos estaticos medidos através do método de placas paralelas
devem ser considerados aparentes.

A localidade do angulo de contato também ficou evidenciada na se¢ao (6.2.5), na qual
o efeito da rugosidade da superficie leva a efeitos de histerese. Aquela secao mostra que
a presenca de irregularidades da superficie s6lido modifica completamente a exatidao da
medida do angulo de contato real, forcando a definicao de um angulo de contato aparente,
embora nenhuma propriedade da interacao fluido-sélido local tenha sido alterada. Isto

ocorre porque a curvatura da interface liquido-vapor foi modificada pela rugosidade, da
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mesma forma que a gravidade e a separacao entre as placas (associada a efeitos de tamanho
finito e discretizacdo do sistema) modificaram as medidas do angulo de contato, como
observado nesta secao. Logo, a presenca da gravidade, de heterogeneidades fisicas e de
efeitos de tamanho finito podem modificar o angulo de contato aparente, mas estes fatores
nao modificam o balanco de forcas local em torno da linha de contato, ou seja, o dngulo
de contato real, o qual é obtido em condicoes de gravidade zero sobre superficies solidas

ideais.

6.3.2 DinaAmica
6.3.2.1 Definindo o sistema

A comparacao entre resultados tedricos e simulados foi feita através da equacao de Bosan-
quet [11] (segao 2.2) escrita para o caso de placas paralelas. A aplicacao da Segunda Lei
de Newton sobre a coluna liquida entre duas placas paralelas separadas pela distancia 2R,
juntamente com a suposicao de perfil parabdlico de velocidades, no tempo t, obtém-se a
seguinte relacao:

(h + ho)

2h (w§2+§g@jﬁﬁﬂy_ﬂzzﬂ%_gm (6.14)

T \a LRZ dt . pR

onde h = h(t) é a altura de ascensdo, hy é a profundidade de imersao das placas paralelas
e 0 ¢ o angulo de contato dinamico. Note que o peso do menisco e a diferenca de
densidade entre o liquido e o vapor nao foram consideradas nesta analise. A equacao de
Bosanquet fornece uma boa base teérica para a anélise dos resultados simulados, pois
inclui termos relacionados as forcgas inerciais, capilares, viscosas e gravitacionais, termos
que sao essenctais para a descricao do fené6meno de ascensao capilar, embora modelos
mais elaborados ja tenham sido desenvolvidos [12, 13|, como mostrado na secao 2.2.

Introduzindo os seguintes parametros adimensionais, h* = h/2R e t* = t/t;, onde
to = pr.(2R)*/12ur, obtém-se a forma da equagao (6.14) adimensionalizada:

*

d2h* dh*\ 2 dh
(h*+h8)ﬁ+ (dt*) +(h*+h8)%:a0089d—bh*, (6.15)

onde a = 4prRo/(12pu1)* e b= 8p2 R3g/(12ur)?. A equagdo diferencial acima é nao-linear
de segunda ordem e pode ser resolvida apenas numericamente. Para a solugao numérica,
utiliza-se 0 método Runge-Kutta de 4% ordem [121] com as condi¢oes de contorno h* = 0
e dh*/dt* =0 em t* = 0.

Com a preocupacao de minimizar efeitos de reservatorio sobre a dinamica de ascen-
sao capilar simulada, procede-se da maneira descrita abaixo. Define-se um sistema com
501 x 401 sitios, mantendo-se todas as outras configuracoes citadas acima. A interface

liquido-vapor ¢ inicializada proxima a regiao central com todos os parametros que de-
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terminam as interagoes fluido-fluido e fluido-sélido e aguarda-se 200000 passos de tempo
até que a interface fique estével, o que equivale a aproximadamente 52 horas de consumo
computacional. Em t* = 0, substitui-se por sitios de solidos aquela regiao do espaco que
delimita as paredes sélidas, preenchida inicialmente por sitios de particulas. Desse modo,
tem-se em t* = 0, duas placas paralelas perfeitamente perpendiculares a superficie liquida
(com a extremidade inferior imersa numa profundidade hg), na qual as particulas de fluido
“sentem” quase instantaneamente a presenca de particulas de solido, evitando-se qualquer
efeito resultante da imersao das placas sobre a superficie liquida e podendo-se analisar o
fendmeno de ascensao desde a formacao inicial do menisco.

A equagao de Bosanquet (6.14) modela o fenomeno de ascensao capilar considerando
que as placas paralelas sao imersas numa superficie liquida infinita, ou seja, despreza
qualquer efeito proveniente da variacdo do nivel externo do reservatorio, representada
aqui por Ah,.,. Em situacoes praticas, a aproximacao Ah,., = 0 é valida, pois na
maioria dos casos 2R < L. Porém, nas simulagoes mostradas neste trabalho, as dimensoes
do reservatorio sao finitas, e como serd observado, a variacdo do nivel do reservatorio
influencia a dinamica de ascensao do menisco. Para minimizar este efeito e poder comparar
ambos os casos, Ah,.s = 0 e Ah,.s # 0, introduz-se uma condicao de contorno para manter
o nivel do reservatorio constante. A condicao de contorno consiste em aplicar a equacao
da conservacao da massa ao reservatorio, fSn- (pu)dS = 0, o que resulta na seguinte
relacao para a velocidade meédia, u,.s, que deve ser imposta nas fronteiras liquidas da
esquerda e direita (ver figura 6.31), no lugar das condigoes periddicas, dada por

Upes = 7 Ug, (616)
onde h,.s ¢ o nivel do reservatorio longe das placas paralelas e u. é a velocidade média
entre as placas paralelas. A velocidade u,.; é imposta através do calculo da distribuicao
de equilibrio (3.6), para p(2) e u,.s, naqueles sitios da fronteira liquida, ou seja, em z = 0
e x = L para y < Yns, onde y;,; € a posicao da interface plana liquido-vapor. A densidade
p(z) é medida no reservatorio imediatamente antes da insercao das placas paralelas no
dominio. A esquematizagao das condi¢oes de contorno impostas no dominio é mostrada
na figura 6.31. Adicionalmente, sao inseridos delimitadores de molhabilidade, a fim de
evitar que o liquido externo “molhe” as superficies externas das placas, o que interfere na
medida de h(t), como serd mostrado posteriormente.

A solugao numérica da equagao (6.15) envolve o conhecimento da dindmica de variagao
do angulo de contato durante a ascensao do menisco. Experimentalmente, verifica-se que o
angulo de contato é influenciado pela velocidade de deslocamento da linha de contato [59,
48, 47, 122], sendo, conseqiientemente, visto como o resultado de intera¢oes microscopicas
e do regime de escoamento, expresso por parametros adimensionais, como niimero capilar,

Ca = pU/opy, e nimero de Reynolds, Re = p UL/ iy, entre outros, onde L é a dimensao
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Figura 6.31: Esquematizacao das condi¢oes de contorno impostas no dominio de simula-
¢ao.

caracteristica e U é a velocidade da linha de contato.
Para Ca < 1072, a seguinte relacao de dependéncia entre o angulo de contato dinamico,

64, e Ca tem sido freqiientemente assumida [122]:
c0s 04(0) — cos 04(Ca) = ACa®, (6.17)

onde A e B sdo constantes e cosfy(0) = cosf.. Neste trabalho, as constantes A e B
sao obtidas diretamente a partir de cada simulacao e inseridas na solu¢ao numérica da
equagao (6.15). Desse modo, as discrepancias entre o resultados tedricos e simulados
provenientes da variacao do angulo de contato durante a ascensao capilar podem ser
observadas. Este procedimento adiciona ao modelo teérico mais informacgoes sobre o
sistema envolvido e permite uma anéalise mais completa dos resultados simulados. Devido
as discrepancias de medida de angulo de contato descritas na secao anterior, qualquer
o angulo de contato medido pode ser influenciado pela separacio entre as placas e/ou
pela gravidade. E razoavel assumir que tal influéncia afete igualmente a medida tanto em
condicoes estaticas quanto dinamicas, o que justifica a utilizacao dos angulos medidos na
relagao (6.17).

6.3.2.2 Influéncia do reservatoério

A influéncia do tamanho de reservatorio sobre a dinamica de ascensao mostra-se de funda-
mental importancia. Desse modo, comparam-se trés diferentes condigdes de contorno: (i)
Sem delimitadores e sem a condi¢ao de reservatorio (somente condigoes periddicas) (6.16);

(ii) com delimitadores e sem a condi¢ao de reservatorio (6.16); (iii) com delimitadores e
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com a condigao de reservatorio (6.16). Como mostrado nas figuras 6.33 e 6.34. Nota-se que
as oscilagoes na superficie liquida modificam a dinamica da ascensao, modificando tanto
a altura, h*(t), quando a velocidade do menisco, v*(t) = dh*/dt*. Aparentemente, estas
oscilacoes interferem diretamente sobre a dinamica interna as placas paralelas, afirmacao

que nao se mantém quando variacao do nivel do reservatorio é analisada isoladamente,

*

s durante a ascensao

como mostra a figura 6.32. Observam-se intensas variagoes em h
do menisco, particularmente apés o contato inicial entre a superficie liquida e as placas

solidas, na qual a superficie liquida externa molha rapidamente as placas, o que faz com

*

r.s varie bruscamente com o tempo. A introducao de delimitadores junto as placas

que h
minimiza as oscila¢oes, porém nao as elimina, como mostra a evolucao de h*(t) e v*(¢) na

figura 6.33. As oscilagoes em h*(t) e v*(t) surgem devido a definicdo h* = h}, . — h*

men T€eS)

onde Ay, .. é a altura do menisco medida a partir da extremo inferior. Isto torna a mode-

*
res

lagem de A}, (t) inevitavel para a correta descricao do fendomeno capilar em situagoes nas
quais a hipotese 2R < L nao ¢é satisfeita e nenhuma condicao de reservatorio adicional é

utilizada.

—— Sem delimitadores
rrrrrrrr Com delimitadores

0.4

res

0.3

0.2

res

0.1+

h(t)* _-h(t = 0)*

0.0

Figura 6.32: Variacao do nivel do reservatorio durante a ascensao capilar.

6.3.2.3 Influéncia de parametros pré-definidos

Como visto na figura 6.34, a imposicao de condicoes de contorno especificas para manter
o nivel do reservatorio constante, elimina as flutuacoes da superficie liquida externa, evi-
tando flutuacoes indesejadas na solucao simulada pelo método LB. Assim, a comparagao
entre resultados teoricos e simulados torna-se mais realista, uma vez que efeitos fisicos
nao previstos na solucao tedrica sao evitados. Os resultados simulados que sao mostrados
nas figuras 6.35 e 6.37 foram obtidos através da variagao da separacao 2R, mantendo-se
0, ~ 44° e g = —2 x 107°. Sao apresentadas as solugdes numéricas da equagao (6.15)
para os casos de cos 0y = cos 0. e cosl; = f (0.,Ca), de acordo com a relagao (6.17), cujas

constantes A e B, além de outros parametros importantes, sao mostrados na tabela 6.5.
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-
(2)

(c)

Figura 6.33: Seqiiéncia de imagens mostrando a ascensao capilar do menisco entre placas
paralelas (R = 20.5 espagos de rede, 0, ~ 44° (w = 0.285) ¢ g = —2 x 107°) simulada,
pelo modelo proposto. Em (a) é mostrado a invasdao sem imposicao de condi¢oes de
reservatorio e sem os delimitadores, em (b) os delimitadores sao inseridos e em (¢) sdo
impostas condigoes de reservatorio e delimitadores.

Verifica-se que o comportamento dinamico predito pela solucao tedrica é satisfatoriamente
recuperado pelas simulacoes, especialmente quando a separagao 2R é pequena. Nos casos
em que é observado alguma discrepancia, nota-se que teoria e simulagao nao coincidem
nos primeiros estagios da ascensao. Isto ocorre porque o modelo tedrico nao prevé a for-
macao do menisco ap6s t* = 0. Embora seja um processo rapido, visto em detalhes na
figura 6.36(a) e através da variagdo de 6y, a partir da figura 6.36(b), a sua importancia
aumenta a medida que as placas paralelas sao afastadas, fato que fica evidente quando
se analisa a velocidade de ascensdo, dh*/dt*, para os casos (a), (b) e (c¢) da figura 6.37.
Devido & formacao do menisco, a velocidade torna-se negativa nos primeiros estagios da
ascensao, tendendo a um valor menor quando 2R é maior.

Adicionalmente, observa-se que velocidade méaxima predita pelo método LB também
é influenciada pela separacao das placas, o que pode estar associado aos efeitos inerciais

relativos ao escoamento no reservatorio e que nao estao incluidos na equacao de Bosanquet,
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Figura 6.34: Influéncia das condigoes de contorno impostas sobre a dindmica de ascensao
capilar (R = 20.5 espagos de rede, 6, ~ 44° (w = 0.285) e ¢ = —2 x 107°). (i) Sem
delimitadores e sem condicao de reservatorio; (ii) com delimitadores e sem condigdo de
reservatorio; (iii) com delimitadores e com condigao de reservatorio.

mas que ja foram considerados por Szekely et al. [12] e Levine et al. [13]. Como esperado,
o aumento da gravidade faz com que ascensao capilar seja menor, de acordo com a figura
6.39. Pretendendo-se descrever precisamente a dinamica da ascensao capilar, a influéncia
dos primeiros estagios do fenémeno de formacao do menisco deve ser levada em conta.
Além disso, a figura 6.39(b) apresenta um maior desvio entre a altura de equilibrio teérica
e a simulada. Isso ocorre porque o peso do menisco e a diferenca de densidade nao
foram consideradas na analise dinamica, o que levou a discrepancias consideraveis naquelas

condigoes.

6.3.2.4 Relacao entre angulo de contato e ntimero capilar

Claramente, observa-se que a dependéncia do angulo de contato dindmico com a veloci-
dade da linha de contato influencia, pelo menos em todos os casos simulados, a dinamica
da ascensao capilar e nao pode ser desconsiderada. A partir das figuras 6.37(a) e 6.38(a)
e 6.38(b), onde a influéncia da formagdo do menisco é pequena, observa-se que a relagao
(6.17) descreve adequadamente a dependéncia entre §; e Ca, ou seja, as constantes A e
B, resumidos na tabela (6.5), parecem ser representativos da hidrodinamica macroscopica
resultante do efeito coletivo das interagoes interparticulas em torno da linha de contato.

O expoente B tem sido vinculado ao estudo do comportamento critico de sistemas
fisicos que envolvem o movimento da linha de contato sobre superficies que apresentam
irregularidades fisicas e quimicas (uma ampla revisao ¢ dada por Schaffer e Wong [122]).
Este comportamento critico refere-se ao modo como a dinamica da linha de contato pode
ser afetada pela presenca ou nao de tais heterogeneidades, a qual é descrita por um
expoente critico 3 = 1/B, chamado de expoente de fixacdo (“pinning exponent”). E
bem estabelecido que a rugosidade aumenta a dependéncia do angulo de contato com

a velocidade da interface e que produz movimentos intermitentes (“stick-slip motion”)
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()

(b)

(c)

Figura 6.35: Evolucao temporal (a cada 5000 passos de tempo) do menisco para diferentes
separacoOes entre placas paralelas. Em (a) R = 15.5, (b) R =20.5 e (¢) R = 25.5 espagos

de rede.
2R(Y) g(*) x 107° w (*y A B R(b) Ca (%)
31 —2 0.265 3.4 1.00 0.9961 5.6x107*—3.4x 1072
31 —2 0.285 3.8 1.00 0.9992 6.5x 107* —4.7x 1072
31 -2 0.305 4.3 1.00 0.9990 2.2x107*—58x 1072
41 -2 0.285 4.4 1.00 0.9994 1.2x 1072 —4.4x 1072
41 —4 0.305 5.2 0.98 0.9987 22x107*—5.1x 102
41 —6 0.305 5.6 1.00 0.9974 74x107*—4.7x 1072
51 -2 0.285 5.1 0.99 0.9991 56x107*—4.1x 1072

¢ Unidades de rede
b Coeficiente de correlacio
¢ Limite superior correspondente ao C'a maximo

Tabela 6.5: Parametros utilizados na comparacao entre resultados teoéricos e simulados.

em regimes de baixo nimero capilar em sistemas com angulos de contato estatico nao-

nulos [122|. Varios resultados tedricos tém apontando que (3 = 1 para superficies lisas e

homogéneas [123, 124, 125] ou quando os efeitos de fixacdo sao fracos [126]. A revisdo

dos resultados experimentais dada por Schaffer e Wong [122| aponta uma tendéncia do

expoente critico estar no intervalo 1 < § < 5. Os resultados de Schaffer e Wong [122]

mostraram que em experimentos livres de efeitos de fixagdo (a0 menos dentro da resolugao

do experimento) que 3 ~ 1.

A breve discussao acima evidencia que ainda existe controvérsia sobre o valor do expo-

ente J. Aparte desta controvérsia, os resultados obtidos neste trabalho estao em acordo

com véarios resultados disponiveis na literatura e parecem apontar que para superficies

lisas e homogéneas, de fato, ideais, o expoente critico é unitdrio.



Resultados e Discussao 88

0.24 100
0.204
0.16 1 ::23:692
042 t* = 0461 804

90

0.08 t*=0.231
0.04 1
0.00 +
-0.04 - 50+
-0.08 1 404
-0.12-4— T T T T T T T T T T T

704

h*

60

g
0, (graus)

Figura 6.36: Formagao do menisco para R = 25.5 espagos de rede e evolucao temporal de
04. Neste caso 0, ~ 44°. Note que as escalas para h* e z* = 2P /2R sao diferentes, onde
2P ¢ a distancia medida em espacos de rede.

Uma questao ¢ novamente levantada com respeito ao que realmente ¢ medido ex-
perimentalmente. Diante da impossibilidade de se obter experimentalmente superficies
perfeitamente homogéneas e livres de contaminantes quimicos, mede-se somente o an-
gulo de contato aparente, angulo que esta comprometido por imperfei¢oes inerentes a um
experimento especifico, o que compromete uma futura repeticao das mesmas condicoes
experimentais. Esta dificuldade nao ocorre em modelos teoricos e de simulagao computa-
cional. Além da repetibilidade dos experimentos numéricos ser garantida, pode-se estudar
os fenomenos descritos acima de um ponto de vista ideal, ou seja, quando se mede o angulo
de contato nas simulacoes, tem-se uma quantidade ideal, cuja correspondente experimen-

tal ¢ muito dificil de ser medida [5].

6.3.2.5 Linhas de corrente do escoamento

Por fim, analisa-se o perfil de velocidades alongo das placas paralelas por meio das linhas
de corrente do escoamento, ilustradas na figura 6.40. Como citado por varios autores
[13, 5, 18, 15, 44], proximo a regiao do menisco, o perfil de velocidades nao é parabolico
—no qual as velocidades decrescem parabolicamente do centro até as paredes e somente a
componente y da velocidade é nao-nula, de modo que as linhas de corrente sao paralelas —
e exibe um comportamento complexo. A figura 6.40(a) mostra claramente que esta afir-
macao ¢ verdadeira, o que pode levar a discordancias entre teoria e simulagao, uma vez que
a hipotese de perfil parabolico (em regime permanente) é assumida na derivagdo de todos
os modelos para ascensao capilar mostrados na secao 2.2. Outro fato curioso observado
nas simulacoes é mostrado na figura 6.40(b). Notam-se regioes de recirculagao na entrada
de fluido, as quais também divergem do perfil paraboélico. Esse fato foi reconhecido por

Levine et al. [13]. Algumas tentativas ja foram conduzidas para considerar efeitos de
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entrada e de reservatorio na dindmica de ascensao capilar [12, 13|, principalmente devido
a contracao do fluido que leva a efeitos dissipativos, mas mesmo assim, sempre é assumido
que o perfil de velocidades é parabolico em todo o capilar.

Infelizmente, a presenca de correntes espurias nas regioes interfaciais geradas pelo mo-
delo de interface liquido-vapor utilizado, compromete a veracidade da correspondéncia
entre as linhas de corrente proximas ao menisco observadas na simulacao e aquelas obser-
vadas experimentalmente. Desse modo, as linhas de correntes mostradas na figura 6.40(a)

devem ser consideradas apenas aproximadas e sua validade é questionavel.
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Figura 6.37: Comparacao entres resultados simulados e tedricos para a ascensao capilar

entre placas paralelas. Nos trés casos 0, ~ 44° (w = 0.285) e g = —2 x 107°.

R =15.5, (b) R=20.5¢ (¢) R = 25.5 espacos de rede.

Em (a)
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Figura 6.38: Comparagao entres resultados simulados e tedricos para a ascensao capilar
entre placas paralelas. Nos dois casos R = 15.5 espagos de rede e g = —2 x 107°. Em (a)

B, ~ 59° (w = 0.265) e (b) b ~ 20° (w = 0.305).
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Figura 6.39: Comparagao entres resultados simulados e tedricos para a ascensao capilar
entre placas paralelas. Nos dois casos R = 20.5 espacos de rede e 0, ~ 20° (w = 0.305).
Em (a) g=—-4x107%¢ (b) g=—6 x 107°.
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(a) (b)

Figura 6.40: Ilustracao das linhas de corrente do escoamento na vizinhanca do menisco
(a) e na regiao imersa das placas paralelas (b) para t* = 7.14. O escoamento se da de
baixo para cima. Neste caso, R = 20.5 espacos de rede e w = 0.285.



Capitulo 7
Conclusoes

Neste trabalho de tese, um método Lattice-Boltzmann baseado em mediadores de campo
para a modelagem da interacao fluido-sélido ¢ desenvolvido e proposto como uma ferra-
menta auxiliar no estudo de fend6menos que envolvem a molhabilidade de superficies solidas
e a capilaridade em meios porosos. Uma ampla variedade de simulacoes foi realizada com
o modelo, cujo principal objetivo foi verificar a consisténcia fisica dos resultados simulados
e determinar as condigoes limites nas quais o modelo nao reproduz o comportamento ma-
croscopico teorico esperado. O modelo foi analisado sob condicoes estaticas e dinamicas
e mostra-se consistente quando destinado a descricao de fenémenos estéticos e dinamicos
associados & interacao fluido-s6lido, no minimo, em situagoes bidimensionais. Os resulta-
dos obtidos confirmam o conceito de molhabilidade como uma propriedade resultante da
competicao entre forcas adesivas e coesivas, uma vez que o aumento das forcas adesivas
levou a um decréscimo do angulo de contato, fato demonstrado também por métodos de
simulacao baseados em dinamica molecular.

A caracteristica de interacao de longa distancia, originada pela presenca de mediado-
res de campo, revela-se de fundamental importancia, especialmente quando a escala de
observacao é diminuida, o que foi demonstrado por experimentos numéricos de espalha-
mento de gotas sobre superficies planas e homogéneas. Foi possivel determinar a escala
caracteristica de transicao entre o comportamento microscéHpico e o macroscopico, para
o qual resultados teoéricos e experimentais estao disponiveis na literatura. Além disso,
a dependéncia aparente da condicao inicial no espalhamento de gotas, relatado em ou-
tras simulacoes Lattice-Boltzmann na literatura, foi elucidada pela analise nas condicoes
corretas em que os resultados experimentais sao obtidos. Dada a escala diminuta consi-
derada, a presenca de um filme precursor deslocando-se mais rapidamente que o restante
da gota foi observada em condi¢oes de molhabilidade total. Embora o desprendimento do
filme precursor tenha sido também observado em condigoes de molhabilidade parcial, o
movimento deste cessou antes da placa solida ser completamente molhada pelo filme.

A localidade do angulo de contato ficou evidenciada através de simulagoes de espalha-

mento de gotas sobre superficies irregulares, exibindo uma forte dependéncia das condicoes

94
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iniciais, levando ao questionamento sobre as condigoes de obtencao de um dado angulo
de contato, ou seja, de sua historia, o que nao ocorre no caso de superficies planas e ho-
mogéneas. A caracteristica local do angulo de contato foi também notada em simulacoes
de ascensao capilar em condicoes estaticas, cujo o balanco entre as forcas capilares e gra-
vitacionais determina a altura de equilibrio do menisco, e conseqiientemente, o angulo de
contato estatico compativel com uma dada forca capilar e correspondente aquele angulo
de contato medido através do método da gota em repouso em condicoes de gravidade
nula. Este angulo de contato estatico parece nao ser influenciado pela forca da gravidade,
o que estd em concordancia com outros resultados disponiveis na literatura.

Ainda nos experimentos numéricos de ascensao capilar estatica, algumas discrepancias
entre os resultados simulados e tedricos foram notadas quando o espacamento entre as
placas torna-se suficientemente pequeno, quando a altura de equilibrio é comparavel a
espessura da interface e quando o filme precursor se desprende do restante do liquido.
Esses desvios parecem estar relacionados ao fato de a escala utilizada ser diferente daquela
prevista pelas solugoes teoricas.

Os resultados obtidos para a dinamica de ascensao capilar conferem ao modelo de
Bosanquet uma boa base tedrica para a analise dos resultados, uma vez que considera va-
rios ingredientes essenciais para a descricao desse fenomeno. Verifica-se que os resultados
simulados exibem boa concordancia com os resultados tedricos, principalmente quando a
dependéncia entre o angulo de contato dinamico e o ntimero capilar é levada em conta,
o que de acordo com as simulacoes, influenciou todos os casos considerados. O tama-
nho de reservatorio sobre a dinamica de ascensao mostra-se importante e nao deve ser
desprezado, ilustrando que é necessaria a busca das mesmas condicoes de simulacao que
foram assumidas para a derivagao da solucao teérica. Em alguns casos, nota-se que teo-
ria e simulagao nao coincidem nos primeiros estagios da ascensao. Isto ocorre porque o
modelo tedrico nao prevé a formacao inicial do menisco, seguido do contato inicial entre
a interface liquido-vapor e o s6lido. Embora seja um processo réapido, a sua importancia
aumenta a medida que as placas paralelas sao afastadas.

A dependéncia entre o angulo de contato dinamico, medido durante a ascensao do
menisco, e o nimero capilar parece indicar que sobre superficies lisas e homogéneas, onde
os efeitos de fixacao da linha de contato sao fracos, o angulo de contato dinamico depende
linearmente do nlimero capilar, em concordancia com resultados teéricos e experimentais
encontrados na literatura.

A respeito do perfil de velocidades internamente as placas paralelas, nota-se que a
hipotese de perfil parabolico (em regime permanente), assumida na derivagio de todos os
modelos para ascensao capilar discutidos, nao é verdadeira em todas as regioes internas
as placas paralelas, principalmente naquelas regioes proximas do menisco e da entrada.
Este fato pode levar a discordancias entre teoria e simulagao. Infelizmente, a presenca de

correntes espirias nas regioes interfaciais geradas pelo modelo de interface liquido-vapor
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utilizado, compromete a validade da correspondéncia entre as linhas de corrente proximas
ao menisco observadas na simulacao e aquelas observadas experimentalmente.

Os resultados obtidos nesta tese de doutorado mostram a importancia da ferramenta
computacional no melhor entendimento de fenémenos fisicos complexos que envolvem a
interacao fluido-sélido. Pode-se controlar facilmente os parametros de interesse e estudar
tais fenomenos de um ponto de vista muito proximo do ideal, em condi¢oes bem controla-
das, o que geralmente é bastante dificil de se conseguir experimentalmente, principalmente

no que se refere a escala de observacao de interesse.



Capitulo 8
Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos neste trabalho de tese consideram apenas a modelagem da interacao
fluido-s6lido em sistemas bidimensionais. Embora existam varios resultados teodricos e
experimentais encontrados na literatura nestas condigoes, a grande maioria dos dados
disponiveis refere-se a situacoes tridimensionais. Assim, seria de grande valia a utilizacao
do modelo desenvolvido em tais circunstancias. Com isto, os resultados previstos pelo
modelo poderiam ser diretamente confrontados com os experimentos de Siegert et al.
[127] e Biance et al. |56 relacionados aos primeiros estigios que sucedem ao contato
liquido-sélido, nos casos da formacao de menisco num tubo capilar e do espalhamento de
uma gota sobre um substrato solido, respectivamente.

Outra sugestao de trabalho futuro é a consideracao de superficies solidas heterogéneas,
especialmente do ponto de vista quimico. Raramente, os processos fisicos que envolvem o
espalhamento de gotas e a invasao capilar em meios porosos ocorre em condicoes ideais,
nas quais a presenca de contaminantes quimicos pode ser descartada. E comum que as
propriedades materiais de um meio poroso, como uma rocha de reservatorio de petroéleo,
variem sensivelmente de uma regiao para outra. Desse modo, pretendendo-se estudar um
processo de deslocamento imiscivel, por exemplo, de petréleo por dgua, a consideracao da
variabilidade espacial das propriedades materiais é de fundamental importancia.

Como notado anteriormente, a anélise dos resultados obtidos baseada nos campos
de velocidade do fluido é prejudicada pela presenca de correntes espirias em regioes
interfaciais. Visto que estas correntes nao-fisicas originam-se do método empregado na
modelagem da interface liquido-vapor, ¢ de extrema importancia que sejam buscados
melhoramentos para o método em questao. Além disso, um problema encontrado em
todos os modelos Lattice- Boltzmann para a interface liquido-vapor é a falta de conservagao
da energia do sistema. Isto impossibilita a correspondéncia direta entre a simulacao
computacional e o sistema real. Atualmente, a solucdo dos problemas citados acima
representa um grande desafio para a comunidade cientifica. Portanto, qualquer melhoria
substancial destes métodos representara um grande salto em termos de compreensao fisica

e modelagem computacional de diversos fenomenos fisicos encontrados na natureza.
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O método Lattice-Boltzmann (LB) tem sido utilizado como um modelo alternativo para a simulagdo com-
putacional da dinamica de fluidos regida pelas equacbes de Navier-Stokes. E fundamentado na equacio de
transporte de Boltzmann, que serve como base da teoria cinética. Devido ao seu grande potencial para a analise
de problemas com geometrias complexas, tem sido amplamente aplicado para a descricao de escoamentos de
fluidos com um ou mais componentes em meios porosos, principalmente para o estudo de fenémenos interfaciais.
Neste trabalho, um modelo LB com potencial de interagao entre particulas foi utilizado para a modelagem da
interface liquido-vapor. Este método possibilita a simulacdo de equilibrio de fases através de uma equacio de
estado que possui o comportamento semelhante & equagdo de van der Waals. O método também permite a
inclusao de termos de interagao entre particulas distintas, de modo que as interfaces liquido-sélido e vapor-sélido
podem ser facilmente simuladas. Alguns resultados de simulacgéo sdo apresentados para problemas que envolvem
a transigao de fase liquido-vapor, a coexisténcia de uma gota liquida com seu vapor e a molhabilidade de super-
ficies solidas. Adicionalmente, o método é aplicado para o problema dindmico de uma torneira gotejante. Os
resultados obtidos mostram que o método pode ser utilizado para simulagao de uma ampla variedade de sistemas
complexos com relagdo as interfaces fluido-fluido e fluido-sélido.

Palavras-chave: interface liquido-vapor, Lattice-Boltzmann, transicao de fase, molhabilidade, torneira gote-
jante.

The Lattice-Boltzmann (LB) method has been used as an alternative model for the computational simulation
of fluid dynamics governed by Navier-Stokes equations. It is based on the Boltzmann transport equation, which
works as the foundation of kinetic theory. Considering its suitability for complex geometry problems, it has been
widely applied for the description of fluid flow with one or more components inside porous media, especially
for interfacial phenomena studies. In this work, a LB model with an interaction potential among particles was
used for modelling of the liquid-vapor interface. This method makes possible the simulation of phase equili-
brium based on an equation of state similar to the van der Waals equation. The method allows the inclusion
of interaction terms among different particles, so that liquid-solid and vapor-solid interfaces can be simulated.
Some simulation results are presented to the problems involving the liquid-vapor phase transition, coexistence
of a liquid droplet with its vapor and wettability on solid surfaces. Additionally, the method is applied to the
dynamical problem of a dripping faucet. The obtained results show that the method can be used to simulate a
large diversity of physical phenomena with respect to fluid-fluid and fluid-solid interfaces.

Keywords: liquid-vapor interface, Lattice-Boltzmann, phase transition, wettability, dripping faucet.

1. Introdugao

Atualmente, o estudo de fendmenos interfaciais é ass-
unto de grande interesse cientifico e econémico. Isso se
deve ao constante desenvolvimento de métodos de si-
mulagado computacional e da capacidade crescente do
poder de processamento. Desse modo, torna-se via-
vel a possibilidade de simular diretamente a dinamica
molecular, regidas pelas leis do movimento de Newton
[1, 2, [3, 4, 5], e obter a dinAmica de interfaces, como

1E-mail: fgwolf@lmpt.ufsc.br.
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por exemplo, liquido-vapor e vapor-sélido, vista como
o resultado estatistico do comportamento coletivo mo-
lecular. Porém, este procedimento ainda é restrito a es-
calas de espago e tempo diminutas, distantes daquelas
encontradas em aplicagoes praticas. Da mesma forma,
a utilizagao de métodos computacionais convencionais
baseados em equagoes puramente macroscopicas tam-
bém oferece desvantagens, pois sao insensiveis & diné-
mica microscopica envolvida, de modo que quantida-
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des fisicas, como o dngulo de contato — dngulo formado
entre a superficie do liquido e a superficie do so6lido
—, que poderiam ser modificadas por efeitos dinamicos
e/ou por outras caracteristicas decorrentes da interagao
do fluido com o s6lido, sdo mantidas constantes durante
todo o experimento numeérico.

Na tentativa de levar em consideragao os aspectos
essenciais da fisica pertinente em sistemas que envol-
vem diferentes tipos de interfaces de interagao e evitar a
grande quantidade de informacao presente em métodos
baseados na dindmica molecular, modelos mesoscopicos
de sistemas de particulas tém sido desenvolvidos.

O método Lattice-Boltzmann |6, [7, [8, 9] é baseado
na discretizagao da equacgao mesoscopica de Boltzmann,
que serve como base da teoria cinética dos gases, com
a aproximacao BGK [I10] para o operador de colisdo.
Neste método, as distribuicoes de particulas sao restri-
tas a uma rede discreta, na qual cada sitio possui um
numero finito de velocidades discretas apontando para
as sitios vizinhos, de modo que, além do espaco fisico,
o espago de velocidades é discretizado. Apesar destas
simplificagoes, este modelo discreto recupera adequa-
damente as equagoes de Navier-Stokes para dindmica
de fluidos em regime incompressivel. Este fato eviden-
cia que o comportamento macroscopico de fluidos in-
depende da dindmica microscopica complexa envolvida
em tais sistemas [11].

Neste trabalho, o modelo mono-componente propo-
sto por Shan e Chen |12} 13] é utilizado para a mode-
lagem da interface liquido-vapor. Este modelo inclui
um potencial de interagao entre particulas, o que possi-
bilita a simulagao da coexisténcia de fases em equilibrio,
através de uma equacao de estado que possui o compor-
tamento semelhante & equacao de van der Waals. Para
um melhor acompanhamento da evolucao dindmica do
sistema nas simulagoes, foram considerados apenas si-
tuagoes fisicas bi-dimensionais para problemas que en-
volvem a transicao de fase liquido-vapor, a coexisténcia
de uma gota liquida com seu vapor e a molhabilidade
de superficies solidas. Adicionalmente, o método é ap-
licado para o problema dindmico de uma torneira go-
tejante, no qual a influéncia das condigoes iniciais e de
contorno pdde ser observada.

2. Meétodo Lattice-Boltzmann

O método Lattice-Boltzmann (LB) [0, [7, 8, 9] é um
método mesoscopico para a descrigao de um sistema
mecanico de particulas. Embora, historicamente, tenha
sido originado de autématos celulares, como o Lattice-
Gas Automata |14} 11], recentemente foi mostrado [15]
que o método LB pode ser considerado como uma forma
discreta especial da equagao de Boltzmann para gases
diluidos. Como a equacao de Boltzmann, os modelos
LB sao formulados na escala mesoscopica, na qual a
descrigao do sistema nao é feita diretamente a partir
das particulas individuais — como é comum em méto-

Wolf et al.

dos baseados em dindmica molecular |1}, 2,3, 4, [5] — mas
através da funcao distribuigdo de particulas, f;(x,t),
que representa o valor esperado do nimero de parti-
culas com velocidade c; no sitio x e no tempo ¢, onde
i =0...b. Nos modelos LB, as particulas sao restritas
a uma rede discreta, de forma que cada grupo de par-
ticulas pode se deslocar somente num ntmero finito b
de diregoes e com um numero limitado de velocidades
(ver Fig. [1)). Assim, tanto o espago fisico quanto o es-
pago de velocidades sdo discretizados. As propriedades
macroscopicas locais como massa total (a massa m de
cada particula é assumida unitaria), p(x), e quantidade
de movimento, p(x)u(x), podem ser obtidas da fungao
distribuigao da seguinte forma:

px) = > (1)

p(x)u(x) = Z fici. (2)

Devido ao efeito das colisoes, a fungao distribuicao de
particulas f;(x,t) é modificada em cada sitio da rede
durante o intervalo de tempo At. A equagao de evo-
lugao de que descreve esta mudanca é dada por:

fi(x + At t + At) — fi(x,t) = Qi (3)

onde 2; é o operador de colisao. Este deve ser esco-
lhido de tal modo a conservar a massa e a quantidade
de movimento (além da energia total em problemas néo-
isotérmicos), entao:

> =0,
ZQici =0.

Figura 1 - Rede D2Q9 (duas dimensdes e nove velocidades). Note
que as particulas podem possuir nove velocidades, com as se-
guintes magnitudes: |co| =0, |c1,2,34] = 1 e |c5,6,7,8] = V2.



Formagao e dindmica da interface liquido-vapor simulada pelo método Lattice-Boltzmann 169

A forma mais simples de considerar o efeito das coli-
soes entre particulas é utilizar o operador introduzido
por Bhatnagar, Gross e Krook (BGK) [10]. Este des-
creve a colisao como um processo de relaxacao para o
estado de equilibrio local e é dado por:

0 =~ 2L (i - g, ¢

onde 7 é o tempo de relaxacao e fi(eq) ¢ a distribuicao de
equilibrio local de particulas. Logo, a equagao mesos-
copica governante para o método LB sera:

At (e
T(fz fi I ) (5)

Apos a colisdo entre particulas, a equagdo de evo-
lucdo (9) exige que a informagdo local em x e em ¢,
fi(x,t), seja transmitida para o sitio vizinho x + ¢; At
no tempo t+ At, o que é feito pela etapa de propagacao.

O comportamento macroscopico da Eq. (5) pode
ser determinado através da escolha adequada da dis-

~—

fi(x +ciAt, t + At) — fi(x,t) = —

tribuicao de equilibrio, fi(eQ) = fi(e‘I)(p, u). No presente
caso, busca-se resgatar a dinimica macroscopica de flui-
dos regida pelas equacoes de Navier-Stokes. Para esse
fim, a distribui¢do de equilibrio é escolhida como [6],

eq - d
0 = 0[5 o+ e
D(D +2 D
%cici : uu—%CQu2] , (6)
2
7960 = o) [ do %5 | @

onde dj é a fragdo de particulas em repouso, ¢ = |¢;| e
D é a dimensao espacial.

Através do método multi-escala de Chapman-
Enskog [16] pode ser mostrado que o sistema descrito
acima recupera as seguintes equagoes governantes em
regime incompressivel:

V-u=0, (8)
Ju VP 2

onde P = @p ev = DC—_T_Q(T — 1/2) sdo a pressao
termodinamica e a viscosidade cinemética, respectiva-
mente. As equagOes acima representam a equacao da
continuidade e a equagao de Navier-Stokes, para a con-
servagao da massa e da quantidade de movimento.

Préximo & superficies solidas, a condi¢ao de con-
torno bounce-back é imposta sobre aquelas particulas
que entram em contato com os sitios s6lidos. Esta con-
digao de contorno consiste em inverter a quantidade de
movimento das particulas exatamente para direcao con-
traria de contato, como pode ser visto na Fig. 2. Em-
bora a condigao bounce-back seja simples, esta garante
a condigao de nao-escorregamento, na qual a velocidade
do fluido junto a parede é nula.

EEE

tempo t+At

L] \. L] t L]
(b)
Figura 2 - Ilustracao da condicao de contorno bounce-back para
as particulas que colidem com sitios sélidos.

2.1. Modelo com potencial de interagao

Buscando se aproximar da realidade fisica no que se re-
fere as interagoes microscopicas entre as moléculas (ou
atomos) de um fluido, Shan e Chen [12] introduziram
no método LB um potencial de interagao entre as par-
ticulas constituintes do fluido. Dessa forma, além da
separagao entre fluidos imisciveis (que nao se misturam
naturalmente, como por exemplo, dgua e 6leo), o mo-
delo é capaz de reproduzir a transicao de fase liquido-
vapor, tornando possivel a simulagao da coexisténcia de
duas fases distintas em equilibrio, no qual a densidade
automaticamente identifica ambas as fases. Para esse
fim, os autores introduziram a seguinte energia poten-
cial de interagao entre pares de particulas localizadas
emxey:

V(x,y) = o(x)Gi(x,y)e(y)s (10)

onde G;(x,y) = G para |y — x| = V2, Gi(x,y) = 2G
para |y — x| = 1 e G;(x,y) = 0 para dois sitios que ndo
sejam primeiros vizinhos. A fungao ¢ é dependente da
densidade de particulas local. Note que a magnitude
de G determina a intensidade do potencial de interacao
entre as particulas em x e y, enquanto seu sinal define
se o potencial é atrativo ou repulsivo.
A forga resultante desse potencial é dada por:

F,(x) = —¢(x) Z Gip(x + ciAt)c;. (11)

3

Um forma semelhante de potencial de interagao foi uti-
lizada por Martys e Chen [17] para o caso de um fluido
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interagindo com um soélido. Neste caso, a forga resul-
tante no sitio x no tempo t é dada por:

Fo(x) = —p(x) Y Wis(x + ciAt)ci, (12)
1
onde W;i(x,y) = w para |y — x| = v2, Wi(x,y) = 2w
para |y — x| = 1 e W;(x,y) = 0 para dois sitios que néo
sejam primeiros vizinhos. Na expressao acima, s = 1
representa que o sitio vizinho é sélido, enquanto que
s = 0 representa que sitio vizinho é fluido.
Desse modo, a velocidade local, u(x), na distri-
buicao de equilibrio |6/ ¢ modificada devido & acdo das
forgas existentes da seguinte forma:

W=u+_(F,+F,+F,).
p

onde Fy = pgj ¢ a forca gravitacional.

Novamente, o método de Chapman-Enskog permite
determinar o comportamento macroscopico deste sis-
tema. A nova equagdo governante descreve um fluido
nao-ideal, cuja equagdo de estado (ver Fig. [3) é dada
por:

2
c gb ,
P=—|(1-4d — . 13
o | (X —do)p+ ¢ (p) (13)
Segundo Shan e Chen [12], para um processo isotér-
mico termodinamicamente consistente, ¢(p) deve ser
escolhido como:

©(p) = poexp(—po/p), (14)

onde py e o sdo constantes arbitrarias. Observando
a equagao de estado acima, nota-se que o paradmetro
—(1—dp)/G tem o mesmo papel que a temperatura na
teoria de van der Waals, uma vez que a temperatura
pode ser modificada tanto pela fracdo de particulas em
repouso quanto pela intensidade do campo de intera-
¢éo [12].

0.30
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Figura 3 - Pressao vs. densidade para diferentes valores de G. O
valor critico G. pode ser obtido a partir de OP/0p = 82 P/3p? = 0
no ponto critico.
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3. Resultados e discussao

Para testar a capacidade do modelo de Shan e Chen [12]
para a simulagao de diferentes interfaces, foram aborda-
dos toépicos que envolvem tanto a modelagem da inter-
face liquido-vapor quanto das interfaces liquido-solido e
vapor-solido. A menos que seja indicado, as simulacoes
foram conduzidas numa rede D2Q9 com os parametros
7 =10e G = —0,15, resultando na razao de densi-
dades de pr/py =~ 20. As unidades utilizadas estao
em unidades de rede, na qual a densidade de massa, a
distancia e o tempo sao descritas em termos de parti-
culas por sitio (m = 1), espagos de rede (Az = 1) e
passos de tempo (At = 1), respectivamente. Seguindo
[12], utiliza-se a fungdo ¢(p) = 1 — exp(—p) no lugar
da Eq. (14). Essas fungoes apresentam comportamento
similar, porém esta escolha leva a melhoria da esta-
bilidade nas simulacoes. Nas fronteiras do dominio de
simulacao foram impostas condi¢oes de contorno pedio-
dicas em todas as direcoes.

3.1. Tensao superficial

A tensao superficial de liquidos resulta do desbalanco
de forgas intermoleculares em regioes interfaciais, nas
quais existe a variagao brusca da densidade. Desse
modo, a forca resultante numa molécula proxima a
interface liquido-vapor é diferente daquela sobre uma
molécula que se encontra em uma regiao completa-
mente homogénea (na qual a forga resultante é nula).
Para uma gota em equilibrio com seu vapor, o efeito da
tensao superficial é aumentar a pressao interna da gota,
de acordo com a lei de Young-Laplace:

o

P,—P.=(D- 1)E,

onde P; , P., 0, R e D representam a pressao interna
e externa, a tensao superficial, o raio da gota e a di-
mensao espacial, respectivamente.

A lei de Young-Laplace diz que a pressao interna de
uma gota pode ser modificada tanto pela variacao da
tensao superficial quanto pela variacao do raio da gota.
Em principio, para um processo isotérmico, a tensao su-
perficial nao varia. Entao, para testar a validade da lei
de Young-Laplace para o modelo exposto acima, pode-
se variar o raio da gota e medir a variagado de pressao
correspondente. A partir do grafico (P; — P.) x 1/R,
pode-se determinar a tensao superficial através do co-
eficiente angular da reta. Os resultados obtidos com
o método LB sao mostrados na Fig. 4. Nota-se que
a linearidade entre a diferenca de pressao e o inverso
do raio é observada, resultando na tensao superficial
o~ 0,086.
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Figura 4 - Em (a) é mostrado o perfil de densidades de uma gota
imersa em seu vapor para uma rede com tamanho de 150 x 150
sitios. (b) Verificacdo da lei de Young-Laplace para o modelo
descrito no texto.

3.2. Transigao de fase

A transi¢do de fase liquido-vapor refere-se ao processo
pelo qual liquido pode ser transformado em vapor (ou
vice-versa) por meio da modificagdo de variaveis do sis-
tema, como pressao, temperatura e volume. Por exem-
plo, é possivel transformar o vapor aquecido contido
num émbolo em liquido por meio da diminui¢ao do
volume num processo a temperatura constante. Da
mesma forma, o vapor aquecido pode ser transformado
em liquido pela diminui¢ao isovolumétrica da tempe-
ratura até um determinado valor critico, no qual pe-
quenas gotas liquidas comegam a aparecer no recipi-
ente. Fisicamente, a diminuicao da temperatura faz
com que a energia cinética das moléculas e o efeito
das colisbes diminua até um limite no qual as forgas
intermoleculares tornam-se dominantes e acabam por
agrupar as moléculas em regioes especificas. Uma vez
que a presenga de forcas intermoleculares pode levar a
transi¢ao de fase, é presumivel que o modelo LB des-
crito acima também possa exibir este tipo de comporta-
mento para determinados valores criticos. Como citado

anteriormente, no modelo de Shan e Chen, o parame-
tro que tem o mesmo papel da temperatura é dado por
—(1—dp)/G. Desse modo, a temperatura pode ser mo-
dificada tanto pela fracao de particulas em repouso, dy,
quanto pela intensidade do potencial de interacao dada
por G. Por razoes de estabilidade numérica, freqiien-
temente assume-se dg = 1/3. Logo, somente a modifi-
cacao de G permitira simular o efeito da temperatura
no sistema.

Para fazer a simulagéo da transicao de fase liquido-
vapor usando o modelo LB, uma rede de 200 x 200 sitios
foi preenchida com a densidade local p = pg(14z), onde
po € a densidade de referéncia e z é uma perturbagao
aleatoria pertencente ao intervalo [—0,01,4-0,01]. Esta
perturbacao estatistica é necesséria, pois induzird ao
processo de transi¢ao de fase em condigoes favoraveis.
O valor critico G., a partir do qual o sistema alcanca as
condigoes favoraveis para a transigao de fase, pode ser
obtido a partir da equacao de estado, lembrando que
este ¢ um ponto de inflexdo (ver Fig. [3):

2
).
8p gc:Pc ap gc:pc

Resolvendo as equagoes acima, obtém-se:

4(1— dy)

gc: b

=5, (16)

pe = 0,693. (17)

Na determinagao dos valores criticos acima, foi con-
siderado que a rede D2Q9 é uma projecao no espago bi-
dimensional de uma rede hipercubica de face centrada
(FCHC) [18], na qual D =4 e b = 24.

Inicialmente, verifica-se a partir da simulagao, que
a separacgao das fases é répida, porém torna-se mais
lenta devido a grande quantidade de goticulas compet-
indo por aquelas particulas que ainda se encontram na
fase gasosa. Na Fig. [5, pode ser visto que as gotas de
raio menor sao mais instaveis em relagao as gotas maio-
res. Isso se deve aos efeitos da tensao superficial sobre
a interface de maior curvatura, que leva a maior dife-
renca de pressao em gotas menores, de modo que estas
tendem a evaporar antecipadamente, enquanto que as
gotas maiores tendem a crescer. Na Fig. |6/ ¢ mostrado
o comportamento das densidades das fases liquida e va-
por em funcgao da temperatura definida para o modelo.
Para obtencao desta curva de coexisténcia, uma inter-
face plana foi inicializada perpendicularmente ao eixo y
para cada valor de G, numa rede com 5 x 600 sitios. No
equilibrio, as densidades da fase liquida e vapor foram
determinadas através do perfil de densidades. Como
previsto teoricamente, o valor critico de G. ~ —1/9 &
confirmado pelas simulagoes, visto a tendéncia obser-
vada.
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Figura 5 - Transigdo de fase simulada através do modelo LB para pg = 1,2 e G = —0,15. A evolugdo do processo se da de (a) a (h), no
qual as regides escuras apresentam a maior densidade, sendo identificadas como a fase liquida.
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Figura 6 - Curva de coexisténcia de fases obtidas a partir de
simulac¢bes com interface liquido-vapor plana. Verifica-se que a
temperatura critica prevista teoricamente, —(1 — do)/G. = 6, é
confirmada pela tendéncia observada.

3.3. Molhabilidade

Num sentido mais amplo, a interagao que ocorre entre
dois fluidos e um soélido é chamada de molhabilidade.
Essa propriedade é o resultado das interacoes mole-
culares existentes entre ambos os fluidos (por exemplo,
liquido e vapor) e o substrato solido. Quando liquido
e vapor, estao em contato entre si, juntamente com a
superficie sélida, observa-se a existéncia de uma linha
comum para as trés fases, conhecida como linha de con-
tato. Essa configuragdo origina a definicdo do dngulo
de contato 6, como sendo o angulo resultante entre a
linha tangente & interface que separa o liquido e o vapor

e a linha paralela & superficie do solido, como mostrado
na Fig. [7.

Vapor

Liquido

0
N SN

Figura 7 - Ilustragdo do angulo de contato para uma gota mo-
lhante sobre uma superficie solida.

O angulo de contato representa um papel funda-
mental em fendmenos capilares, por exemplo, quando
um tubo capilar fino é colocado em contato com
uma superficie liquida. Neste caso, observa-se que se
6 < 90°(tipico do sistema ar-agua-vidro), o liquido in-
vadiré o capilar até que a forca capilar seja equilibrada
pelo peso da coluna liquida formada com a invasao,
diz-se entao que o liquido é molhante para aquele so-
lido. Porém, se 6 > 90°(tipico do sistema ar-mercurio-
vidro), observa-se que o liquido é repelido pelo capilar,
originando uma depressao na superficie liquida, diz-se
entao que o liquido é nao-molhante para aquele solido.
Quando € = 90°, as forgas capilares sao nulas e nada
ocorre.

No modelo LB, a relacao entre forcas de coesao
(interagoes fluido-fluido) e adesdo (interagoes fluido-
solido), que determina o angulo de contato, pode ser
simulada através da introducao das forcas dadas pelas
Eqgs. (11) e (12)), respectivamente. Para esse fim, uma
gota liquida em contato com uma superficie solida foi
inicializada numa rede com 300 x 78 sitios para diferen-
tes valores de w. Apos alcangado o equilibrio mecénico,



Formagao e dindmica da interface liquido-vapor simulada pelo método Lattice-Boltzmann 173

o angulo de contato foi medido a partir da seguinte re-
lagao (que assume aproximagao esférica):

tan (g) - %, (18)

onde H e D sao a altura e o didmetro da base da gota,
respectivamente.

Os resultados obtidos sao mostrados nas Figs. 8 e
9. A partir da variacdo de w, verifica-se que qualquer
angulo de contato entre 0 e m pode ser simulado. Nota-
se que o aumento das forgas de adesao leva a um menor
angulo de contato em concordéncia com métodos ba-
seados em dindmica molecular |1}, [4]. Desse modo, uma
ampla variedade de fendbmenos capilares pode ser estu-
dada a partir do modelo, especialmente em geometrias
complexas que apresentam grande variabilidade espa-
cial, nos quais o processo de invasao capilar pode ser ex-
tremamente complicado e dificil de ser simulado através
de métodos convencionais baseados em equagoes pura-
mente macroscopicas.

(e)

Figura 8 - Configuragoes de equilibrio para uma gota em con-
tato com uma superficie solida para diferentes valores de w. De
(a) até (e) os seguintes w’s foram ajustados: —0, 0200, —0, 0350,
—0,0500, —0,0575 e —0,0650. Nota-se que o aumento das forcas
de adesdo leva a um menor angulo de contato.
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Figura 9 - Dependéncia do cosseno do angulo de contato com a
intensidade das forgas de adesao.

3.4. Um exemplo dindmico: A torneira gote-
jante

A fim de demostrar a flexibilidade do método LB para a
simulacao de fenémenos dindmicos, considera-se uma si-
tuagao comumente encontrada no dia-a-dia: a torneira
gotejante. A observagdo da dindmica de gotejamento
envolvida nesta aparentemente simples situagao coti-
diana, tem demostrado que a modelagem deste feno-
meno pode ser complicada e apresentar comportamento
caotico [19]. Nota-se que dependendo da vazao do li-
quido, que pode ser modificada pela abertura ou fecha-
mento da torneira, o gotejamento pode variar da for-
magao e ruptura regular de gotas, passando por um re-
gime irregular até tornar-se um filamento continuo de
liquido.

Para simular a torneira gotejante, uma rede com
125 x 255 sitios foi inicializada com uma porcao de li-
quido (pr, = 2,235) e outra de vapor (py = 0,112) lo-
calizadas na parte inferior e superior, respectivamente.
Uma placa solida foi colocada na base inferior, con-
tendo um orificio com 15 espagos de rede de largura.
O parametro que determina a intensidade das forgas
de adesao, w, foi ajustado para —0,02, para o qual
0 = 170°. Como sao utilizadas condic¢oes periddicas de
contorno em todas as direcoes, as particulas de liquido
que saem pelo orificio sdo reinjetadas na parte superior,
imitando assim, a torneira gotejante. Devido as forcas
capilares, o liquido deve ser forcado a fluir através do
orificio, o que é feito utilizando a forga gravitacional
com g = —8 x 107°(unidades de rede). A sequéncia
da formagao e ruptura regular de gotas liquidas numa
torneira é mostrada na Fig. [10. A partir da sequén-
cia de imagens obtida pela simulagao, verifica-se que a
formagao de uma gota inicia-se lentamente através do
orificio. A ruptura da primeira gota da-se somente apos
o contato inicial da gota e a superficie liquida na parte
inferior. Porém, as gotas que se formam posteriormente
rompem-se depois de um tamanho critico ser alcangado,
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no qual o peso da gota é suficientemente grande para
diminuir a espessura do filamento continuo que conecta
a torneira a gota. Em seguida ao regime transitério in-
icial, a formagao das gotas torna-se regular, seguindo
aproximadamente a mesma dindmica, pelo menos den-
tro do intervalo de tempo de simulacao acompanhado.

f,+
T

.
-

I
-

|
hud el
sinde

Figura 10 - Sequéncia da formagado e ruptura regular de gotas
liquidas numa torneira com orificio de 15 espacos de rede. As re-

gibes escuras correspondem a fase liquida. O processo desenvolve-
se da esquerda para direita e de cima para baixo.

Com o intuito de mostrar a influéncia da condigoes
iniciais e de contorno no gotejamento de uma torneira,
a largura do orificio pelo qual a fase liquida flui foi mo-
dificado para 19 espagos de rede. Os resultados obtidos
sao mostrados na Fig. [11. Nota-se que tal alteracao
modificou completamente o regime do escoamento, fa-
zendo com que aquela formacao e ruptura regular de
gotas fosse transformada na formagao de um filamento
de liquido continuo entre a “torneira” e a superficie li-
quida.

4

Figura 11 - Sequéncia da formagdo de um filamento de liquido
numa torneira com orificio de 19 espagos de rede. As regides es-

Wolf et al.

curas correspondem a fase liquida. O processo desenvolve-se da
esquerda para direita e de cima para baixo.

Pode-se observar a riqueza de formas superficiais
que existem no processo de formacao de gotas numa
torneira, mostrando o motivo pelo qual tal problema
tem sido visto como um fenémeno complexo. A simp-
les modificacao da “largura da torneira”, o que altera a
vazao de liquido, mostra como o regime é fortemente in-
fluenciado pelas condigoes iniciais e de contorno que an-
tecedem a formagao da primeira gota. Estas simulagoes
mostram que o método LB pode prontamente servir
como uma ferramenta auxiliar para o estudo de fenéme-
nos fisicos cujo entendimento completo ainda nao estéa
disponivel.

4. Conclusao

Neste trabalho, mostra-se alguns exemplos da utilizacao
do método Lattice-Boltzmann para a simulagao de feno-
menos fisicos que envolvem as interfaces liquido-vapor,
liquido-solido e vapor-s6lido. Embora apenas sistemas
simples tenham sido considerados, fica evidente que o
método é capaz de simular uma grande gama de feno-
menos complexos. Essa flexibilidade é devida ao fato
que propriedades fisicas macroscopicas, como tensao su-
perficial e 4ngulo de contato, serem obtidas como o re-
sultado das interacoes mesoscopicas entre aglomerados
de particulas. Porém, uma analise quantitativa apro-
fundada para problemas especificos é ainda necessaria
para realmente validar o modelo em questao. Mais im-
portante ainda é a consideragao de efeitos térmicos nas
simulacoes mostradas. Como pode ser concluido atra-
vés do texto, a temperatura no modelo considerado, nao
é bem definida, e acaba sendo apenas um parametro
pré-definido, que nao influencia localmente o sistema
dindmico; o que nao é desejavel, pois sabe-se que na
transicao liquido-vapor, hé liberagao de calor, uma vez
que as moléculas na fase vapor apresentam maior mo-
bilidade do que na fase liquida. Logo, a consideracao
coerente de efeitos térmicos é o fator determinante para
se estabelecer a consisténcia fisica do método Lattice-
Boltzmann para a modelagem de fendmenos complexos,
freqientemente encontrados na natureza.
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Abstract. The Lattice-Boltzmann method has been seen as an altezmatidel for the computational simulation of fluid
dynamics. It is based on the Boltzmann transport equatidnctwserves as the foundation of kinetic theory of gases.
Considering its suitability for complex geometry probleihbas been widely applied for the description of fluid flowhwi
one or more components inside porous media, especiallynferfacial phenomena studies. In this work, an interaction
potential among particles was used for the modelling of theidi-vapor interface. This method makes possible the
simulation of phase equilibrium through an equation ofestgmilar to the van der Waals equation. The method allows the
inclusion of interaction terms among different particles,that liquid-solid and vapor-solid interfaces can be disbed.

In this work, some simulation results are presented reldtethe following problems: liquid-vapor phase transition,
coexistence of a liquid droplet with its vapor and liquidpea interactons with solid surfaces. Preliminary resultows
that a large diversity of physical phenomena with respedtuial-fluid and fluid-solid interfaces can be simulated. The
inclusion of thermal effects leading to the correct undamsging of the role of temperature gradients in phase tramsit
and wetting processes is still necessary.

Keywords. Lattice-Boltzmann method, Phase transition, Liquid-wegotd fluid-solid interfaces, Wettability.

1. Introduction

Presently, the study of capillary phenomena in porous misdéasubject of great scientific and economic interest.
This is a consequence of the constant development of cotignabmethods and of the growing capacity of computers
processing. Thus, simulation methods directly based omcntdr dynamics become viable for studying complex prob-
lems in interfacial physics [Koplik et al., 1988, Thompsamdobbins, 1989, Maruyama et al., 2002]. However, these
methods are still restricted to very small spatial and ticedes, far away from those found in practical applicatidns.
an attempt to take into consideration the essential aspétte relevant micro-physics and to avoid the huge quanfity
information in methods based on molecular dynamics, megisenodels of simplified systems of particles have been
developed.

The Lattice-Boltzmann method (LBM) [Qian et al., 1992, Cletial., 1992, Wolf-Gladrow, 2000] is based on the dis-
cretization of the Boltzmann’s mesoscopic equation with BGK [Bhatnagar et al., 1954] approach for the collision
operator. In LBM, the particles distribution are restrétte a discrete lattice, where each site possesses a finitearoh
discrete velocities pointing to the neighbor sites. Inespitthese simplifications, this discrete model recoverd\ger-
Stokes equations appropriately for fluids dynamics in ingagssible regime. This fact is an evidence that the macpisco
behavior of fluids does not depend on the complex microsatymamics involved in such systems [Wolfram, 1986].

In this work, Shan and Chen model [Shan and Chen, 1993, ShibGleen, 1994] is used for modelling the liquid-
vapor interface by including an interaction potential agdime particles. This model makes possible the simulation of
coexistence of liquid-vapor equilibrium through an eqoaf state similar to the van der Waals equation.

2. Lattice-Boltzmann method

The Lattice-Boltzmann method (LBM) [Qian et al., 1992, Cletial., 1992, Wolf-Gladrow, 2000] is a mesoscopic
method for the description of mechanical systems of pagicAlthough, it has been, historically, originated fromlGe
lar Automata models [Frisch et al., 1986, Wolfram, 1986¢ermly, it has been shown [He and Luo, 1997] that LBM can
be considered as based on a special discrete form of thenaon8 Boltzmann’s equation. The LBM are build on the
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Figure 1. D2Q9 (two dimensions e nine velocities) LatticeotéNthat the particles can have nine velocities, with the
following magnitudesjco\ =0, |C172)374 =1le |C5,6,7,8| = \/i

mesoscopic scale, in which the system description is dong assingle particle distribution functiorf; (x, ), represent-
ing the number of particles with velocity at the sitex and time t, wheré = 0. ..b. In LBM, the particles are restricted
to a discrete lattice, in a manner that each group of pasticdé® move only in a finite numbérof directions and with a
limited number of velocities (see Figure 1). Therefore,gtgl and velocity space are discretized. The local maopisc
properties such as total mass (the particle masds assumed unitaryy(x), and total momentuny(x)u(x), can be
obtained from the distribution function in the following wa

p(x) = Z fi @)

p(x)u(x) = Z fici. 2)

As a result of collisions, the single particle distributifumction f;(x, ¢) is modified on each site during the time space
At. The evolution equation that describe this change is giyen b

fi(x + c; At t + At) — fi(x,t) = Q; 3)

where(); is the collision operator. This term must be chosen in a sumhte preserve total mass and momentum (and
energy in isothermal problems).

The simplest form to consider the collision effects amongiglas is to use the collision operator introduced by
Bhatnagar, Gross e Krook (BGK) [Bhatnagar et al., 1954]. eléalibes collision as a relaxation process to the local
equilibrium state,

Q, = ~BL(p, _ pleny @)

-
wherer is a relaxation time anﬁi(W) is the single particle local equilibrium distribution. Hem the governing mesoscopic
equation for the LBM will be
At (ca)

Jilbx ke t+ A1) = filxt) = = —(fi = £{) (5)

After the collision step, the evolution Eq. (5) demands theal information ak and t, f;(x, t), to be transmitted to
the neighbor sitex + c; At at timet + At in the propagation step.

The macroscopic behavior of Eq. (5) can be determined byuitetse choice of the equilibrium distributioﬁ}e‘” =
fi(e‘” (p,u). Inthe present case, one needs to recover the macroscopimis of fluids ruled by Navier-Stokes equations.
For this purpose, the equilibrium distribution is chosefian et al., 1992]

e Cialq UaUg CiaCig
fZ( q) = gnp 1 + C2 + 2C2 ( 02 - 6aﬁ):| ) (6)

where repeated index mean summation,gheare weight factors chosen to guarantee isotropyarns the sound speed
on the lattice. In table 1 some examples of discrete lataceshown .
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Lattice Cs 9o g1 g2
D2Q9 | 1/v/3 | 4/9 | 1/9 | 1/36
D3Q19| 1/v3 | 1/3 | 1/18 | 1/36

Table 1. Parameters for the lattices D2Q9 e D3Q19. The wéaghdrsg,, g1 andg, correspond to that velocities with
lco| =0, |e;| = 1 e|e;| = V2, respectively.

Using a multiscale method such as Chapman-Enskog [Chapnte@a@wling, 1970] it is possible to show that the
system described above recovers the following governingtens in the incompressible regime:

V-u=0, (7)
P
aa—l;+u-Vu:—v7+yv2u, (8)

whereP = ¢2p andv = ¢?(r — 1/2) are the thermodynamic pressure and the kinematic viscaosipectively. The
above equations represent the Navier-Stokes equatiarnthefonass and momentum conservation. The sound spged,
can be rewritten in terms of the fraction of rest particlés, c = |c;| and from the space dimensioD, resulting in
cs = +/c2(1—dyp)/D.

Next to solid surfaces, a bounce-back boundary conditioolff@ladrow, 2000] is imposed for the particles leaving
the fluid domain. Bounce-back condition is simply the reier®f particles momentum, assuring fluid adherence at the

solid surface.
2.1 Inclusion of interaction potential among the particles

In order to take into account the physical ingredients foimthe microscopic interactions among molecules (or
atoms) of a fluid, Shan e Chen [Shan and Chen, 1993] introdaicéateraction potential among particles in the LBM. In
this way, the model is able to reproduce the liquid-vaporsphaansition and the coexistence of two distinct phases of
a single component in equilibrium, the density distribotadlowing automatically to identify both phases. The autho
used the following interaction potential energy betweeraia@f particles group localized at the siteandy:

V(x,y) = ¢(x)Gi(x,y)e(y), 9)

where, considering the lattices in Table @;(x,y) = G for |y — x| = V2, Gi(x,y) = 2G for [y —x| = 1 and
G,(x,y) = 0 otherwise. The functior is locally dependent on the density. Note that the magnitidedetermine the
potential strength between the particles andy, while the sign defines if the potencial is attractive or repua.

The resulting force is given by

F,(x) = —p(x) Z Gip(x + ciAt)c;. (10)

A similar form of interaction potential was used by Martyslahen [Martys and Chen, 1996], for the case of a fluid
interacting with a solid. In that situation, the resultimgde in sitex, at time t is given by

Fw(x) = —p(x) Z Wis(x + ¢;At)c; (11)

(2

where, considering the lattices in Tablé;(x,y) = w for |y — x| = v2, W;(x,y) = 2wfor |y — x| = 1eW;(x,y) =
0 otherwise. In the above expressions 1 represent that the nearest neighbor site is solid, whie0 represent that the
nearest neighbor site is fluid.

Thus, the local velocityu(x), in the equilibrium distribution (6) is modified by the inteteons with the neighborhood
in the following way:

!

u :u—l—%(Fg—i—Fw).

Again, the Chapman-Enskog method allows to determine tlreoseopic behavior of this system. The only difference
with respect to that governing equation obtained previoisshe existence of a non-ideal equation of state (see &igur

2

P=S 0 do)p+ Do) (12
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Figure 2. Pressure versus density for different value§.ofThe critical valueG. can be obtained fromwP/0p =
9?P/0p? = 0 at the critical point.

According to Shan and Chen [Shan and Chen, 1993], for a trlymanically consistent isothermal procegsp)
must be chosen as:

©(p) = woexp(—po/p), (13)

wherep, e ¢, are arbitrary constants. In the equation of state above(1), the parameter (1 — dy)/G has the same
role of the temperature in the van der Waals theory. In thig temperature can be modified by changing the fraction of
particles at rest and the strength of the interaction fieléhfSand Chen, 1993].

3. Resultsand discussion

To test the ability of Shan and Chen model [Shan and Chen,]18%8nulate different kind of interaction interfaces,
simulations were performed involving the liquid-vapore tiquid-solid and vapor-solid interfaces. Unless statéttio
wise, the simulations were carried out on a D2Q9 lattice whthparameters = 1 e G = 0.15, resulting in a density
ratio of pr, /pv ~ 20. Following [Shan and Chen, 1993], the functipfp) = 1 — exp(—p) was used, instead of Eq. (13).
These functions show a similar behavior, however this eh@@eads to a better stability in the simulations. At the fluid
boundaries of the simulation domain periodic boundary ¢t were imposed.

3.1 Surfacetension

The surface tension of liquids results of the disbalancetafrmolecular forces at interfacial regions, in which exis
an abrupt variation of the density. In this way, the resglfiorce in a molecule near the liquid-vapor interface isetiéht
from the force suffered by a molecule in a completely homeges region (where the resulting force is null). For
a droplet in equilibrium with its vapor, the tension surfagereases the internal pressure of the droplet, according t
Young-Laplace law:

g

-RL_PEZ(D_]')R

whereP; , P., o, R and D represent internal and external pressure, the surfacetenise droplet radius and the space
dimension, respectively.

The Young-Laplace law tells that the internal pressure efdfoplet can be modified by the surface tension variation
and by the droplet radius. For an isothermal process, tfacgitension does not suffer any variation. Then, to test the
validity of the Young-Laplace law for the model describedwdy one can vary droplet radius and measure the corre-
sponding pressure variation. With the graph — P.) x 1/R it is possible to determine the surface tension directlynfro
the angular coefficient of the straight line. The obtainesits are shown in Figure 3. It is noticed~ 0.086 for the
surface tension, once the linearity between the presstiezatice and the inverse of the radius is obtained from fifiea
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Figure 3. (a) Density profile of a droplet immersed in its owaper on a lattice size df50 x 150 sites. (b) Verification of
Young-Laplace law for the model described in the text.

3.2 Phasetransition

Phase transition refers to a process in which liquid can &estormed in vapor (or vice-versa) by changing the
thermodynamics variables like pressure, temperature alndne. For instance, it is possbile to transform vapor doeth
inside a chamber into liquid, from its volume reduction ahst@ant temperature. In the same way, the heated vapor can
be transformed in liquid by decreasing the temperature rsgteat volume, until a transition point, in which small ligu
droplets begin to appear in the recipient.

Physically, the temperature reduction reduces the kiegigrgy of molecules and the effects of collisions until dtlim
where intermolecular forces become dominant, inducindata aggregation of molecules. As mentioned previously, i
Shan e Chen model, the parameter with the same role of tetnpera given by—(1 — dy)/G. Thus, temperature can be
modified by the fraction of particles at redt,, and by the intensity of interaction, given By By reasons of numerical
stability, d is often assumed to big’3. Hence, only the modification &f it will allow to simulate the temperature effect
on the system.

To make the simulation of the liquid-vapor phase transitising LBM, a lattice with size 0200 x 200 sites was
filled with a local densityp = po(1 + z), wherep, is a reference density andis a randomic perturbation being in the
range[—0.01,4+0.01]. This statistical perturbation is necessary, becauselliiwduce the phase transition in favorable
conditions. The critical valug., from which the system reachs favorable conditions to thesehransition, can be
obtained from the equation of state, remembering that tisexr inflection point (see Figure 2):

(313) (3213) _0
8p Gespe 8,02 Ge,pe

Solving the equation above, one gets

4l —-dy) 1
gC - b - 97
pe ~ 0.693.

In the determination of critical values above, it was coeséd that a D2Q9 lattice is a projection on the two-
dimensional space of the face centered hypercube latticel(® [d’'Humiéres and Frish, 1986], in which = 4 and
b=24.

It is verified from the simulation results, that the phasaditon is very quick in the beginning of process, but it
becomes slower due to the large amount of small droplets etngpfor those particles which are still in the vapor phase.
In Figure 4, it can be seen that droplets with smaller radiesn@ore unstable than the greater droplets. That is due to
surface tension effects on the interface with a larger ¢ureawhich leads to an increase in the pressure differemce i
the smaller droplets, in a way that these tend to evapordige wWhose greater droplets tend to grow. In Figure 5 it is
shown the behavior of the liquid and vapor phases and thelvativeen them for different values|6f|. The theoretical
prediction of the critical valug. ~ —1/9 seems to be confirmed by the simulations, considering thietary observed.
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Figure 4. Phase transition simulated fgr= 1.2 e G = —0.15. The evolution of the process is given from (a) to (h), in
which the dark regions possess a greater density, beintfiddras the liquid phase.
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Figure 5. (a) Densities of liquid and vapor phases and () bettween them as a function |gf| from several simulations
of phase transition. Note that the value®j,.. ~ —0.19 is the limit value for the implemented algorithm, implyiny i
(PL/PV )maz ~ T2.
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Figure 6. lllustration of the contact angle of a wetting dedpn a solid surface.

3.3 Wettability

Wettability is the result of molecular interactions exigtbetween both the fluids (for instance, liquid and vapog an
the solid substrate. When liquid and vapor are in contact aigiolid surface, one observes the existence of a common
line among the three phases, named contact line. This coafign gives origin to the definition of the contact andle,
as the resulting angle between the tangent line on the awtesvhich divides liquid and vapor and that parallel linehi t
solid surface, as it is shown in the Figure 6. In generd,<f 90°(tipically a air-water-glass system), the liquidigtting
to that solid, while if9 > 90°(tipically a air-mercury-glass system), the liquichisn-wettingto that solid.

In LBM, the relation between the cohesion forces (fluid-fluiteractions) and adhesion forces (fluid-solid interac-
tions), which determines the contact angle, can be sintithteugh the introduction of the forces given by the Eq. (10)
and (11). The simulation was initialized with a liquid drepin contact with a solid. In equilibrium conditions, thentact
angle was measured using the following relation (that asswspherical approximation):

tan (Z) = %, (14)

whereH andD are the height and droplet base diameter, respectively.

The obtained results are shown in Figures 7 and 8. Wettglgliten by the contact angle, is dependent on the fluid-
solid potential strength, which in the present model isibgw (Eq. 11). This dependency is shown in Figure 8. In this
manner, a broad variety of capillary phenomena can be stugiimg this model, especially in porous media that possess
a large grande spatial variability, in which the invasiopittary process can be very complicated and difficult to datei
by means of convencional methods based on the purely magicsgpproaches.

4, Conclusion

In this work, we show sample cases involving the applicatibthe Lattice-Boltzmanmethod to the physical mod-
elling of liquid-vapor, liquid-solid and vapor-solid infaces. Despite the fact that just simple physical systeaws been
considered, it is evident that the method is able to simwddsrge variety of complex phenomena, whose the complete
understanding is not yet available. This flexibility is cegaence of the fact that physical properties, like surfansibn
and contact angle, are resultant of mesoscopic interactiorong aggregations of particles. This characteristiorbes
the method applicable to the porous media with a large dpatiebility, without any additional implementation dfil-
ties and computational requirements. The inclusion ofitfageffects leading to the correct understanding of the able
temperature gradients in phase transition and wettinggss®s is still necessary.
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Figure 7. Equilibrium configurations of a droplet on the @miwith a solid surface. From (a) until (e) the followings
were adjusted to: 0.02, 0.035, 0.048, 0.0575 e 0.065. Ittesdnthat the increase of adhesion forces leads to a decrease i
the contact angle.
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Resumo

Neste trabalho, o método Lattice-Boltzmann foi utilizado para a simulacdo computacional das interfaces
liquido-vapor e fluido-sélido. A modelagem da interface liquido-vapor foi feita através de um método conhecido
na literatura. Para o caso da interface fluido-solido, introduz-se um método baseado em mediadores de campo
de superficie. Este método torna possivel a simulagao de potenciais de intera¢do de longa distancia, permitindo
a andlise da influéncia da forma do potencial sobre o 4ngulo de contato. Os resultados obtidos mostram que o
angulo de contato dependente fortemente da maneira com que o potencial de interacao decai com a distancia.
Nota-se que o aumento das forcas de adesao leva & diminui¢do do angulo de contato em concordancia com
resultados encontrados na literatura.

Abstract

In this work, the Lattice-Boltzmann method was used for the computational simulation of the liquid-vapor
and fluid-solid interfaces. The modelling of the liquid-vapor interface was performed through a known method
found in the literature. For the case of the fluid-solid interface, we introduce a method based on surface field
mediators. This method makes possible the simulation of long-range interaction potentials, allowing the analysis
of the influence of the potential form in the contact angle. The obtained results show that the contact angle is
strongly dependent of the decline of the potential that is used. It is noticed that the increase of the adhesion
forces leads to the decrease of the contact angle in agreement with results found in the literature.

1 Introducao

O estudo de problemas que envolvem fenémenos de superficie, nos quais diferentes fluidos podem interagir
com substratos solidos, sempre foi assunto de grande interesse cientifico e econémico. Uma das propriedades
fisicas que tem sido intensivamente estudada é a molhabilidade sobre superficies sélidas. Esta propriedade

é devida a acdo de forcas de interagdo de longa distancia entre as moléculas do fluido e do sélido, e leva a



observagado macroscopica do angulo de contato, geralmente definido através da equacdo de Young [1]. Para que
a molhabilidade seja modelada corretamente, a utilizacdo de potenciais de interacdo fisicamente consistentes
para a representacdo das interacoes entre diferentes tipos de moléculas é de grande importancia, uma vez que
tal propriedade é de fato apenas o resultado estatistico de interacoes intermoleculares que ocorrem na escala
microscopica. O papel das forcas de longa distancia tem se mostrado fundamental na explicagdo de fenémenos
envolvendo a interagdo de liquidos e solidos [2].

Neste trabalho, um método Lattice-Boltzmann baseado em mediadores de campo de superficie, é introduzido
para a modelagem e simulagdo de forgas de longa distancia entre o fluido e o s6lido, permitindo o estudo mais
aprofundado de diferentes fenomenos fisicos que ocorrem na regido de transicio fluido-solido. E fundamentado
num conceito similar proposto por Santos et al. [3] para a simulacio da dinamica de fluidos imisciveis.

2 Meétodo Lattice-Boltzmann

O método Lattice-Boltzmann (LB) [4, 5] € um método mesoscopico para a descricdo de um sistema mecanico de
particulas. Embora, historicamente, tenha sido originado de Autématos Celulares, como o Lattice-Gas Automata
[6], recentemente foi mostrado [7] que o método LB pode ser considerado como uma forma discreta da equagao
de Boltzmann para gases diluidos. Como a equagao de Boltzmann, os modelos LB sao formulados na escala
mesoscopica, na qual a descricao do sistema nao é feita diretamente a partir das particulas individuais, mas
através da fungdo distribuicio de particulas, f;(x,t), que representa o valor esperado do ntiimero de particulas
com velocidade ¢; no sitio x e no tempo t, onde i = 0...b. Nos modelos LB, as particulas sdo restritas a uma
rede discreta, de forma que cada grupo de particulas pode se deslocar somente num namero finito b de dire¢oes
e com um nimero limitado de velocidades. Assim, tanto o espacgo fisico quanto o espaco de velocidades sao
discretizados. As propriedades macroscopicas locais como massa total (a massa m de cada particula é assumida
unitaria), p(x), e quantidade de movimento, p(x)u(x), podem ser obtidas da funcao distribuicao da seguinte
forma:

px) = > 1 (1

p(x)u(x) = Z fici. (2)

Devido ao efeito das colisbes, a funcio distribui¢do de particulas, f;(x,t), € modificada em cada sitio da rede
durante o intervalo de tempo At. A forma mais simples de considerar o efeito das colisbes entre particulas é
utilizar o operador introduzido por Bhatnagar-Gross-Krook (BGK) [8], este garante a conservacdo da massa e
da quantidade de movimento durante a colisdo. A equagdo de evolugdo do método LB com o operador BGK é
dada por

At

filx+ eildt b+ A) = filx,t) = ——(fi - fleay (3)

onde T e f,;(eq)séo o tempo de relaxacdo e a distribuicio de equilibrio local de particulas, respectivamente. Apds
a colisdo entre particulas, a equagio de evolucdo 3 exige que a informagdo local em x e em t, f;(x,t), seja
transportada para o sitio vizinho x + ¢; At no tempo t + At, o que é feito através da etapa de propagacao.
O comportamento macroscopico da ?ql)lagéo de evolucao 3 pode ser determinado através da escolha adequada
eq

da distribuicao de equilibrio, fi(eq) = f;""(p,u). No presente caso, busca-se resgatar o dinamica macroscopica

de fluidos regida pelas equacoes de Navier-Stokes. Para esse fim, a distribui¢do de equilibrio é escolhida como

4]

(eq) 1 CiaUq UaUp [ CiaCip
;=0 + + -9, , 4
f'L glp Cz 262 Cg O(ﬁ ( )
onde indices repetidos no produto representam soma aqueles indices, gis sdo fatores escolhidos para garantir
isotropia e cs é a velocidade do som na rede.
Através do método multi-escala de Chapman-Enskog [9] pode ser mostrado que o sistema descrito acima
recupera as seguintes equacoes governantes em regime incompressivel:

V-u=0, (5)

ou VP

— +u-Vu=-— +vV3iuy, (6)
ot p

onde P = c2p e v = c2(1 — 1/2) sdo a pressdo termodinamica e a viscosidade cinematica, respectivamente. As
equacoes 5 e 6 sdo conhecidas como a equagdo da continuidade e a equagdo de Navier-Stokes, respectivamente.



Na presenca de superficies solidas, a condicao de contorno bounce-back € utilizada. Este condicdo de contorno
consiste em inverter a quantidade de movimento das particulas, garantindo a condicao de nao-escorregamento.

2.1 Interacgao fluido-fluido

Para a modelagem da interface liquido-vapor, o modelo de Shan e Chen [10] foi utilizado. Este modelo introduz
no método LB um potencial de interacao entre as particulas constituintes do fluido, permitindo a simulagao
da coexisténcia de duas fases distintas em equilibrio, no qual a densidade automaticamente identifica ambas as
fases. Para esse fim, os autores introduziram o seguinte energia potencial de interagdo entre pares de particulas
localizadas entre em x e y:

V(x,¥) = ¢(X)Gi(%,y)e(y), (7)
onde Gi(x,y) = G para |y — x| = V2, Gi(x,y) = 2G para |y — x| = 1 e G;(x,y) = 0 para dois sitios que nio
sejam primeiros vizinhos. A funcéo ¢ é dependente da densidade de particulas local. Note que a magnitude de
G determina a intensidade do potencial de interacao entre as particulas em x e y, enquanto seu sinal define se
o potencial é atrativo ou repulsivo.

A forca resultante deste potencial para y = x + ¢;At é dada por

Fo(x) = —p(x) Z Gip(x + ciAt)c. (8)

A partir destas defini¢oes, a quantidade de movimento local, p(x)u(x), na distribui¢do de equilibrio 4 &
modificada devido as interagOes com as vizinhancas da seguinte forma:

pu’ = pu+ 7(F, + Fy).

onde Fy, ¢ a for¢a de interacio fluido-sélido, descrita na se¢do seguinte. Novamente, o método de Chapman-
Enskog permite determinar o comportamento macroscopico deste sistema. A tunica diferenca em relacdo as
equagOes obtidas anteriormente, é a existéncia de uma equacao de estado nao-ideal:

2

P =5 |(~dop+ %@02(/)) . 9)

onde dj é a fracdo de particulas em repouso, ¢ = |c;| e D é a dimensédo espacial. No trabalho de Shan e Chen
[10], a fungdo ¢(p) foi escolhida como:

¢(p) =1 —exp(—p). (10)
Observando a equagéo de estado 9, nota-se que o parametro —(1 —dp)/G tem o mesmo papel que a temperatura

na teoria de van der Waals, uma vez que a temperatura pode ser modificada tanto pela fracdo de particulas em
repouso quanto pela intensidade do campo de interacdo [10].

2.2 Interacao fluido-sélido baseada em mediadores de campo

Neste trabalho, o caricter de interacdo de longa distancia entre particulas de fluido e de sélido situadas numa
rede discreta, € simulada por meio de mediadores de campo de superficie. Isso é feito através da emissao de
mediadores que transportam a informacao da densidade de particulas para outras regioes do dominio.

Conceitualmente, os mediadores de campo assemelham-se aqueles mediadores de campo utilizados na teoria
quantica de campos para a descricao de interagoes de longa distancia; por exemplo, os fé6tons naquela teoria sao
os mediadores de campo eletromagnético e se deslocam com a velocidade da luz (as interagdes entre dtomos sdo
quase instantaneas). No caso dos mediadores citados aqui, a velociade de deslocamento é a dada por Az/At,
onde Az é o espaco entre sitios vizinhos e At é o tempo necessério para uma particula se deslocar entre esses
dois sitios.

Para a simulagao da interagao de longa distancia, utiliza-se o seguinte procedimento:

1. Mediadores de superficie sdo emitidos a partir das paredes sélidas carregando a informacdo da densidade
da parede, sendo p,, para as velocidades|c;| = v/2 e 2p,, para as velocidades |c;| = 1;

2. Os mediadores sao propagados juntamente com as particulas — o que torna o método eficiente do ponto
de vista computacional. Quando o mediador percorre a distancia entre dois sitios, este perde a informacao
da parede de acordo com o potencial que se deseja simular, de acordo com a seguinte relacao:

M (x+ ¢ At t + At) = a(r) M3 (x,t)

onde M:? e «o(r) representam a densidade de mediadores e a funcio que representa o potencial de interagao
dependente da distancia.



3. Apos a propagacgio, M:(x,t) contém a informacio da parede e da distancia percorrida pelo mediador, e
dependendo do potencial utilizado, deve ser utilizado no calculo do novo a(r).

4. Retorna-se ao item 2.

A forca de interag@o sobre as particulas situadas no sitio x, devido aos mediadores de superficie pode ser escrita
como:

Fu(x,t) = —wp(x) Z M3 (x,t)c;. (11)

O processo de emissdo e propagacio de mediadores de superficie ocorre em cada passo de tempo. Assim,
quando o mediador deixa a posicdo x outro assume tal posicao. Entao, depois que o mediador percorre uma
distancia total L (L é o tamanho caracteristico do dominio) toda a informacdo sobre as paredes solidas esta
disponivel localmente, juntamente com as corre¢bes devido & distancia. Assim, as interacGes de longa distancia
com as superficies solidas (estaticas), passam a ser instanidneas e a velocidade com que os mediadores sio
propagados nao é mais importante.

3 Molhabilidade

Para uma gota em equilibrio com seu vapor e em contato com uma superficie sélida, observa-se a existéncia de
uma linha comum para as trés fases, conhecida como linha de contato. Essa configuracao origina a defini¢ao
macroscopica do angulo de contato 6, como sendo o dngulo resultante entre a linha tangente & interface liquido-
vapor e a linha paralela & superficie do s6lido. Considerando a definicao macroscopica e assumindo uma superficie
esférica, o angulo de contato pode ser medido a partir da seguinte relagio:

on(2) - 2

onde h e r sao a altura e o raio da base da gota, respectivamente.

Num sentido microscopico, a molhabilidade de uma superficie sélida é o resultado das interagoes moleculares
existentes entre ambos os fluidos e o substrato sélido, se revelando como a relagao entre forcas de coesao e adesao.
Nota-se que a medida que as forcas de adesdo sdo aumentadas em relacdo as forcas de coesdo, mais afinidade
a superficie solida terad pela fase liquida (com maior densidade), ou seja, menor serd o angulo de contato. Este
resultado tem sido prontamente confirmado por simulacbes da dinimica molecular de fluidos simples [11, 12],
nos quais as moléculas interagem entre si por meio de potenciais de interacao simplicados, como por exemplo,
o potencial de Lennard-Jones.

4 Resultados e discussao

Uma vez que o método proposto neste trabalho torna possivel a interacao fluido-sélido entre particulas que
estejam separadas por uma distancia maior que um espaco de rede, a dependéncia do angulo de contato com a
forma do potencial de atracdo entre o solido e o fluido pode ser determinada. Para esse fim, uma rede D2Q9 foi
utilizada como um dominio de 500 x 78 sitios e com os pardmetros 7 = 1 e G = 0.15. A condigao inicial consistiu
de uma gota liquida (pr, = 2.26) em contato com uma superficie sélida, estando ambas as fases em contato com
vapor (py = 0.116). A funcao de decaimento dos mediadores de superficie foi ajustada para a(r) = exp(—r/k).
Nas fronteiras do dominio de simulagao foram impostas condigoes de contorno pediédicas. Os resultados obtidos
para a dependéncia de 6 em fungio dos parametros w e k sdo mostrados nas figuras 2 e 3.

Como ndo existe nenhuma forga externa atuando sobre o sistema, a superficie da gota deve ser esférica.
Porém, verifica-se que a partir da figura 2 que para w = 0.325, a suposicao de curvatura esférica nao é valida,
tornando necesséria a definicao de um angulo microscépico ou mesoscopico para aquela regiao proxima da linha
de contato. Entretanto, a definicao macroscopica de angulo de contato ainda pode ser adotada para o caso
em questao, pela desconsideracao daquela regiao préoxima a linha de contato, que diverge do comportamento
esférico, e extrapolando a curvatura da parte posterior da gota até a superficie solida, o que ilustra exatamente
a definicdo macroscopica. Para isto, mede-se o angulo 6, numa altura h da superficie solida (usando a relagao
12), onde a aproximacao esférica é satisteita, e calcula-se a angulo de contato requerido, 6, a partir da seguinte
relagao trigonométrica (ver figura 1):

H
0 = arccos (1 - — sinGh) ,
Th
onde H é altura total da gota, rj e 6j sao raio da base e o dngulo medido na altura h, respectivamente.
Os resultados obtidos mostram que o dngulo de contato dependente fortemente da forma do potencial de
interagdo utilizado. Nota-se que o aumento das forgas de adesdo leva a diminuigdo do angulo de contato, em



Figura 1: Representagao geométrica do angulo de contato corrigido.
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Figura 2: Configuragoes de equilibrio para x = 0.5 e diferentes valores para w. De cima para baixo, w foi
ajustado para 0.08, 0.20, 0.30 e 0.325, respectivamente.

200
1801 —a =05 1009 o =008
160.] 0.75-
1404 0.50
1204 0.25 +
é 100- > 0.00-
2 80 8 -0.254
(==
60+ -0.50
401 -0.751
204
-1.004
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85
(0] K
(a) (b)

Figura 3: Dependéncia do angulo de contato com a forma do potencial de interagao.



acordo com simulagtes baseadas em dinfmica molecular [11, 12]. Verifica-se que a dependéncia de 6 com w
parece ser linear, em concordancia com os resultados obtidos a partir de um modelo Lattice-Boltzmann com
aproximacao de campo médio para a energia livre [13]. A variagdo do pardmetro , que regula o decaimento da
intensidade do campo de interagao, permite modificar a influéncia das particulas mais afastadas da superficie
solida sobre a linha de contato, mostrando que mesmo que a contribuicao do sitio mais préximo seja diminuida,
o mesmo angulo de contato pode ser obtido devido as interagdes que ocorrem entre particulas separadas por
distancias mais longas.

5 Conclusao

Neste trabalho, o método Lattice-Boltzmann foi utilizado para a modelagem da interface liquido-vapor. Com
o objetivo de simular a molhabilidade sobre superficies sélidas, o método baseado em mediadores de campo de
superficie foi introduzido para a modelagem da interface fluido-sélido. Este método torna possivel a simulagao
de potenciais de interacao de longa distancia, permitindo a andlise da influéncia da forma do potencial sobre
o angulo de contato. Os resultados obtidos mostram que o dngulo de contato dependente fortemente do modo
com que o potencial decai com a distancia. Nota-se que o aumento das for¢as de adesao leva & diminuicao do
angulo de contato em concordancia com resultados encontrados na literatura.
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