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Reologia de emulsdes

* Emulsdes — dispersao de goticulas de um liguido num meio liquido
continuo

* Sistema multicomponente

* Comportamento reoldgico observado esta diretamente ligado a
alteracoes na microestrutura do material

* Semelhancas e diferencas com suspensoes (dispersoes de particulas
em meios liguidos)

* Deformacao das goticulas
e Curva de fluxo e varredura oscilatoria



Reologia de emulsdes diluidas

* Equacao de Einstein (dispersdes diluidas)
n=nc(1+2.5¢)

* Modificacao da equacao de Einstein

=1 (1 27)

T € a viscosidade da dispersdo coloidal, 1. é a viscosidade da fase
continua, ¢ é a fragao volumétrica da fase dispersa, A € a razao entre a
viscosidade da fase dispersa e fase continua



Reologia de emulsdes diluidas

* A deformacao das goticulas submetidas ao cisalhamento é resistida
pela pressao de Laplace que aumenta com o aumento da tensao
interfacial e a diminuicao do tamanho das goticulas

* Carater elastico do comportamento reoldgico das emulsoes
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G (0)=G¢ (w) [ 1+50H (0)] H*(@)

Em que: G* é o médulo complexo, os subscritos c e o se referem as fases
continua e dispersa, w € a frequéncia oscilatéria, y é a tensao
interfacial



Reologia de emulsdes diluidas

* Movimentacao de goticulas (ou particulas solidas) em condicoes
isotérmicas: movimento Browniano ou forcas hidrodinamicas do
escoamento

* NUmero de Peclet — razao entre estes dois fatores

ny

- kBT/R3

Em que: 1 é a viscosidade, y é a taxa de deformacao, k; é a constante
de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e R é o raio da esfera
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Reologia de emulsdes concentradas

* Interacao entre as goticulas

* Viscosidade aparente maior que o predito pela equacao de Einstein
* Maior dissipacao de energia

* » =0,58 “caged” ou “jammed”

* ¢ = 0,64 “random close-packed”

* ¢ = 0,74 “face-centered cubic”

 Estrutura tridimensional ocupa todo o volume — percolacao



Reologia de emulsdes concentradas

* Viscosidade de emulsdes concentradas (equacao de Tadros)
n=nc[1-(¢/d,)] """

Em que: 1 é a viscosidade, 1. € a viscosidade da fase continua, ¢ € a
fragdo volumétrica da fase dispersa, ¢, € a fragao volumétrica de
maximo empacotamento da fase dispersa, [n] é a viscosidade
intrinseca



Reologia de emulsdes

Fig 15. Sequence of stages of deformation of a liquid drop in flow of an e mulsions. Numerical modelling. Ca = 04; Re =2. (From [ 72], Fig. 11, with kind permissionof Springer Science +
Business media).

o/R v

Em que: 1, é a viscosidade da fase continua, y é a taxa de deformagdo, o € a tensdo interfacial, R é o raio
da goticula, V é a velocidade de escoamento, d é o diametro da goticula e v é a viscosidade cinematica



Reologia de emulsdes concentradas

* Goticulas submetidas ao escoamento se transformam em elipsoides

comraiosR__. eR. ..
D Rm;o; - Rmm

* Grau de elongacao ou de assimetria E_+R,.°

* Quando o escoamento cessa ocorre a relaxagdo da deformacgao
D =Dy~ """ modelo de Maxwell

Em que: D, valor maximo de deformacgado atingido e 6 é o tempo
caracteristico de relaxacao



Reologia de emulsdes altamente concentradas

* Emulsdes com ¢ > 0,71

* Empacotamento elevado com transformacao das esferas em
poligonos

* Impor pressao externa (equivalente a pressao osmaotica II) maior que
a pressao de Laplace

* O trabalho é igual a energia armazenada dada pelo aumento da area
superficial (S) da goticula devido a sua deformacao

-11dV = ydS 1T =y$2d(S/V) /dp

Em que: V é o volume e Yy é a tensao interfacial



Fatores que afetam a reologia das emulsdes

* Propriedades da fase continua
v'A viscosidade da emuls3o é proporcional a viscosidade da fase continua

v'"Modificar o comportamento da fase continua pela adicdo de espessantes ou

gelificantes (hidrocoloides como um polissacarideo ou proteina)
v'Funcionam também como estabilizantes

v'Podem causar agregacdo de goticulas para sistemas de menor viscosidade e

mais diluidos



Fatores que afetam a reologia das emulsdes

* Propriedades da fase continua

v'pH e forca ibnica da fase continua alteram o comportamento reolégico pela

interferéncia com as interagdes eletrostaticas entre as goticulas
v Aumento da viscosidade com maior atracdo entre as goticulas

v'Emulsificantes ndo adsorvidos (surfactantes, fosfolipidios, proteinas) sofrem
alteracdes estruturais com o aumento da concentracao que podem afetar a

viscosidade da emulsao



Fatores que afetam a reologia das emulsdes

* Fracao volumeétrica da fase dispersa

v'Viscosidade tende a aumentar com o aumento da fracdo volumétrica da fase
dispersa

v'Para um valor fixo da fracdo volumétrica viscosidade tende a aumentar de
acordo com a atracao entre as particulas

v Efeito maior para maiores fragdes volumétricas
v'Valores baixos de fracdo volumétrica comportamento Newtoniano

v'Valores altos comportamento afinante (“shear-thinning”) e/ou viscoelastico



Fatores que afetam a reologia das emulsdes

* Tamanho das goticulas
v'Goticulas pequenas podem ter uma fracdo volumétrica efetiva maior

v'Distancia média entre goticulas diminui para goticulas menores aumentando

a interacao entre elas e resultando em maior viscosidade

v'Para menores goticulas o movimento Browniano domina em baixas taxas de

deformacao e a viscosidade diminui com o aumento da taxa de deformacao



Fatores que afetam a reologia das emulsdes

* Tamanho das goticulas

v Emulsdes floculadas a viscosidade diminui com o aumento da taxa de

deformacao pela deformacao e ruptura das estruturas

v'Diminui¢do do tamanho de goticulas causa aumento da viscosidade aparente,
do modulo de armazenamento e comportamento afinante com o aumento da

taxa de deformacao

v'Em emulsdes concentradas a polidispersidade resulta em menor viscosidade

do que para uma emulsao monodispersa



Fatores que afetam a reologia das emulsdes

» Agregacao das goticulas — coalescéncia e floculacao

v'Coalescéncia influencia pouco a viscosidade

v'Coalescéncia parcial e floculacdo aumentam a viscosidade por conta da agua

aprisionada entre os agregados

v'Emulsdes floculadas aumentam a viscosidade de acordo com maior fracdo de

goticulas floculadas, maior interacao entre as particulas e flocos mais abertos

v'Diminuic¢do da viscosidade com o aumento da taxa de deformacdo depende

do tipo de floco



Conclusao

* O comportamento reoldgico das emulsdes pode indicar o nivel de interacao

entre as goticulas e seu estado de agregacao

A composicao, a estrutura e as interacdes entre as goticulas afetam o seu

comportamento reoldgico

Emulsdes diluidas tem comportamento reoldgico mais proximo do Newtoniano e

tendem a exibir viscosidades menores

EmulsGes concentradas apresentam elevadas viscosidades e comportamentos

nao Newtonianos e viscoelasticidade

Comportamento de emulsdes reais pode ser bastante complexo



