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Abordagem Experimental

A parte experimental desta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério
Mecanica de Fluidos do Departamento de Engenharia Mecanica da PUC-
RIO.

A bancada experimental utilizada foi projetada e montada durante
esta tese. O objetivo dos experimentos consistiu na injecao de emulsoes
em um capilar e a visualizacao do escoamento das emulsoes realizando o
monitoramento simultaneo da queda de pressao entre a entrada e a saida do
capilar. A injecao da emulsao foi feita controlando a vazao do escoamento.
Desta forma, o sistema projetado consistiu de trés partes principais: (i)
sistema de injecao de liquido, (ii) sistema de visualizacdo do escoamento
através do capilar e (iii) sistema de medigao da diferenga de pressao entre
a entrada e a saida do capilar. Uma fotografia da montagem é mostrada na
Fig. (2.1). Foi necessdrio realizar a compra de equipamentos durante esta
fase; adquirindo uma bomba de seringa (Cole Parmer) para a injecao das
emulsoes; e um microscopio invertido (Zeiss Axiovert) para a visualizagao

do escoamento.
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Figura 2.1: Diagrama esquemético da bancada experimental

2.1
Sistema de injecao de liquido.

Usa-se uma bomba de seringa (Cole Parmer) para injetar a emulsao
através do capilar. O mecanismo de deslocamento da bomba consiste de
um motor de passo controlado por um microprocessador (micro-passo) que
movimenta um parafuso sem fim através de um mecanismo de correia e
roldana. Desta forma, o pistao da bomba movimenta-se ao longo de uma
linha reta com velocidade constante, o que permite assim manter fixa a taxa
volumétrica de injecao do liquido.

A seringa é colocada na base de sustentacao da bomba e fica presa a
esta por um dispositivo de fixacao. Isto pode ser visto na Fig. 2.2. A vazao
a ser usada durante o processo pode ser ajustada pelo diametro interno da
seringa e pela velocidade do pistao.

A parte externa da seringa é conectada ao capilar através de uma

conexao semi-flexivel que permite uma facil juncao entre a seringa e o
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Base de sustentagao
Pistio da seringa

Figura 2.2: Bomba de seringa usada para a injecao de emulsoes.

capilar. A sec@o interna do capilar é mostrada na Fig. 2.3. O diametro

interno é de 200 pum e o da constricao de 50 um.

um

Figura 2.3: Secao interna do capilar

2.2
Sistema de medicao da diferenca de pressao entre a entrada
e saida do capilar.

Um transdutor de pressido Valydine (Valydine DP15-TL) é usado para
medir a queda de pressao através do capilar. Inicialmente obtém-se a curva

de calibracao do transdutor para a faixa de niveis de pressao estimada. Uma

das entradas do transdutor € ligada a entrada do capilar. O outro extremo
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do transdutor esta a pressao atmosférica, enquanto a saida do capilar esta
levemente submersa numa piscina de agua, como mostrado na Fig. 2.1.
O sinal do transdutor é armazenado em um computador através de uma
interface (Multiplexer Slot Agilent 34970A). A diferenga de pressao é medida
a cada 0.1 seg. O erro sistematico para a aquisi¢ao dos dados do transdutor
¢ da ordem de 2%. A curva de calibracao é utilizada para transformar os

dados de voltagem adquiridos pelo transdutor nos dados de pressao.

2.3
Sistema de Visualizacao do escoamento através do capilar

Um microscépio invertido marca Zeiss Axiovert 40 MAT foi adquirido
para a bancada experimental. O sistema invertido facilita a montagem do
capilar para a visualizagao do escoamento. O microscopio tem diversas lentes
objetivas e permite trocar o tipo de iluminacao, com opc¢oes de luz refletida
ou transmitida. Usou-se um aumento de duzentas vezes e luz transmitida
para as visualizagbes do escoamento através do capilar. As imagens sao
adquiridas em tempo real usando uma camera CCD (marca Sony) 60040 TSI
e que permite uma taxa de aquisicao de 30 quadros por segundo. A camera
estd acoplada ao microscépio e a um gravador tipo VHS. A informagao é
armazenada numa fita de video em tempo real para posterior analise junto
com os dados provenientes do monitoramento da pressao. Um esquema do
sistema de visualizacao é apresentado na Fig. 2.4.

Na Figura 2.1 é mostrada uma foto que ilustra a bancada experimental
usada nos experimentos para o escoamento das emulsoes dentro do capilar.

Existe uma diferencia entre o indice de refracao do ar e do vidro. Para
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Figura 2.4: Esquema Ilustrativo da Bancada Experimental

tornar possivel a visualizagao do escoamento no capilar, evitando distorcoes
devido a diferenca dos indices de refracao, o capilar é submerso numa piscina

com glicerina.

2.4
Preparacao das emulsoes

O processo de preparacao de uma emulsao envolve as etapas de
formulagao e a técnica de emulsificagao a ser usada.

O processo de emulsificacao estd associado, em diversos aspectos, a
um processo de mistura. Assim, em muitos casos, emulsoes sao preparadas
usando aparatos simples de agitacao. A emulsificagao diferencia-se do pro-
cesso de mistura pelo fato que os liquidos envolvidos sao insoluveis, e assim,
um dos liquidos ¢é disperso na forma de gotas dentro do outro. Como menci-

onado anteriormente, um agente emulsionante, o surfactante, é adicionado
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Figura 2.5: Aparato dispersor Ultraturrax T-25 usado para a preparacao
das emulsoes.

para manter a estabilidade do sistema. O resultado da emulsificagao de-
pende de varidveis como a posicao do aparato dispersor dentro do sistema,
a ordem no qual eles sao adicionados, e a energia aplicada no sistema. Exis-
tem diferentes processos através dos quais uma emulsao pode ser obtida.
Uma ampla variedade de emulsificadores é citada por Walstra [11], entre
0s quais estao a agitacao manual e a agitagdo mecanica com o uso de dis-
persores. Entre os emulsificadores de agitacdo mecanica encontra-se aquele
onde o mecanismo dispersor é do tipo rotor-estator. Para a preparagao das
emulsoes foi usado o UltraTurrax T-25 (Fig. 2.5) que usa um dispersor do
tipo rotor-estator, e cujo mecanismo de dispersao ¢ mostrado na Fig. 2.6.
Na Fig. 2.5, mostra-se no lado direito o dispersor usado. Na parte central
estd localizado o rotor e o perimetro exterior conforma o estator, com os
compartimentos que permitem os deslocamento dos fluidos. Os liquidos sao
alimentados através do centro dos cilindros e emergem através dos com-

partimentos do rotor e do estator. O cisalhamento ocorre no espago anular
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Figura 2.6: Esquema ilustrativo do mecanismo de rompimento de gotas do
dispersor Rotor-Estator

entre o rotor e o estator.

24.1
Medicao da tensao interfacial dos liquidos usados

A medicao da tensao superficial e interfacial tém sido objeto de
profunda investigagao por mais de 100 anos e sao varios os métodos que
existem para este fim. Usa-se aqui o método do anel, onde um anel é
submerso na superficie de um liquido ou é colocado na interface entre os
liquidos e a forca requerida para separar o anel da superficie (ou interface)
¢ medida. A Fig. 2.7 mostra o tensiometro usado e a forma como a medigao
é feita. A forca P necessaria para levantar o anel deve equilibrar a forca

devida a tensao interfacial agindo sobre o perimetro do anel de liquido.

P =4noR (2-1)

Onde R é o raio do anel.
Como a forma do liquido levantado pelo anel nao corresponde exata-

mente a um cilindro, a Eq. 2-1 é corrigida por um fator empirico que leva
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Figura 2.7: Tensiometro de anel.

em conta este fato. A temperatura do liquido durante as medigoes de tensao
superficial (ou interfacial) foi mantida constante através de um banho ter-

mostatico.

2.4.2
Formulacao das emulsoes

Neste trabalho, foram utilizadas diferentes emulsoes 6leo em &dgua.
Para a fase externa da emulsao usou-se agua destilada para evitar a presenca
de sais minerais que possam desestabilizar a emulsao. A agua usada deve ser
filtrada cuidadosamente, lembrando que o processo consiste na injegao de
um liquido através de um capilar com uma constri¢ao de 50 um, e qualquer
impureza nesta ordem de tamanho, impede o desenvolvimento normal
dos experimentos. A instabilidade de uma emulsao pode manifestar-se de
varias formas: sedimentagao, inversao, floculacao seguida de coalescéncia, e
constitui um extenso campo de estudo em aberto na area de formulagao de

emulsoes. Do ponto de vista pratico, e dada a aplicacao que as emulsoes tém
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neste trabalho, as emulsoes sao formuladas de forma a evitar a coalescéncia
entre gotas (através da adigao de surfactante), e a evitar a sedimentacao das
gotas. A sedimentacao das gotas depende da diferenca de densidade entre as
fases, da viscosidade da fase externa, e do diametro das gotas. A equacao de
Stokes (2-2) determina a velocidade de sedimentagao para uma tnica gota
esférica e rigida em funcao do raio R da gota, a aceleracao de gravidade g,

a viscosidade da fase externa 7 e a diferenca de densidades Ap :

_ 2R?g/\p

1%
9

(2-2)

E obvio que a direcao da velocidade V, isto é, a direcao na qual as
gotas se movem, depende do valor relativo das densidades. Para calculos
mais precisos, Greenwald [12] corrigiu a equacao 2-2 para um sistema de n
gotas, considerando a velocidade do centro de gravidade da fase dispersa.

Para evitar a segregacao das fases utilizou-se um o6leo com densidade
similar a da dgua. Os dleos usados foram os seguintes:

- Oleo SHELL Tivela 160, com massa especifica de 993 Kg/m? a 20
°C e viscosidade 350 cP a 25 °C.

- Oleo SHELL Tivela 460, com massa especifica de 997 Kg/m? & 20
°C' e viscosidade 950 cP a 25 °C.

A ordem de magnitude do efeito da diferenca de densidades e o
tamanho de gotas pode ser estimado, por exemplo, considerando que uma
gota de densidade 0.98 e raio 10 pwm ascenderia no sistema com uma
velocidade de 1.6¢m/hr. Desta forma, pode-se ver que para o estudo em

questao, onde alguns sistemas devem ter um tamanho de gotas na escala do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321169/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0321169/CA

Capitulo 2. Abordagem Experimental 39

tamanho da constrigao (50 um), é preciso aumentar a viscosidade da fase
externa para diminuir a velocidade de separagao das fases. Quanto maior
a viscosidade da fase externa, menor a velocidade de separacao das fases.
Desta forma um polimero de baixo peso molecular (Carbopol) e em pequena
concentragao (igual a 0.1%) foi adicionado com o objetivo de aumentar a
sua viscosidade.

A escolha do surfactante é baseada no tipo de emulsao que se quer
obter, dgua em 6leo ou 6leo em agua. Para garantir uma emulsao do tipo
6leo em agua, um surfactante com um alto grau de balanco hidrofilico-
lipofilico (HLB) (maior do que 10), seguindo-se a defini¢ao de Griffin [13],
deve ser utilizado. Escolhe-se o surfactante comercial TRITON X-100,
com HLB de 13.5 e do tipo nao-ionico. A férmula quimica do TRITON
X-100 é C14H90(CyH40),, onde n estd na média de 9.5 unidades de
oxidos de etileno. A concentracao do surfactante utilizada foi baseada na
sua CMC(concentragao micelar critica) e na concentragao da fase interna.
o objetivo é recobrir todas as gotas da fase interna com moléculas de
surfactante e desta forma evitar a coalescéncia de gotas uma vez formada a

emulsao.

243
Agitacao dos componentes para a preparacao das emulsoes

Os trés componentes da emulsao, a saber, fase aquosa, dleo e surfac-
tante sao colocados juntos num recipiente. Um dispersor do tipo Ultratur-
rax (IKA-Werke-20) é usado para dispersar a fase oleica. A velocidade de

rotacao deve ser escolhida em funcao do diametro médio de gotas desejado.
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O tempo de mistura a uma determinada rotacao determina a distribuicao
do tamanho de gotas. Um alto tempo de mistura leva a uma dispersao com
uma distribuicao de tamanho de gotas mais estreita.

Como um dos objetivos do trabalho é determinar o efeito do tamanho
das gotas da fase dispersa no padrao de escoamento, as emulsoes preparadas
incluem emulsoes com gotas menores que o diametro da garganta do capilar
e com gotas maiores que o diametro da garganta. As emulsdes com gotas
pequenas, menores que 50um, foram preparadas com o misturador a uma
rotacao de 26500 rpm, com um tempo de mistura de 3 minutos. As emulsoes
resultantes foram praticamente monodispersas, com um tamanho médio das
gotas de 35 a 35 pum menor do que o tamanho da constrigao. Desta forma
foi possivel assegurar uma relacao entre o diametro médio das gotas e o
diametro da constricao suficientemente menor do que 1 para o escoamento
através do capilares.

J4 os sistemas com gotas maiores que 50 pum foram preparados
misturando uma parte da fase interna usando 6500 rpm durante 2 minutos
e dispersando a parte restante do 6leo manualmente. As diferentes emulsoes
preparadas e as suas propriedades principais sao apresentadas na Tab.2.1.
As emulsoes obtidas sdo polidispersas, apresentando mais de 10% das gotas
de tamanho maior que o diametro da contricao. O fato de conservar uma alta
porcentagem das gotas ainda menor que o diametro da constricao permitiu
trabalhar com uma emulsao o suficientemente estavel.

Uma vez preparada a emulsao, deve-se observar se esta é o suficien-
temente estavel para os experimentos a serem realizados. Uma medida da

estabilidade de uma emulsao é a variacao do niimero de gotas em funcao
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Tabela 2.1: Emulsoes usadas para as provas do escoamento no capilar

Sistema | o 6leo/agua | (i(se0)(cP) | Conc(O/W) | Dist.Tamanho de gotas
o, 5 350 30/70 Dpg > De. Fig 2.8
25 5 350 30/70 Dpg < De. Fig 2.8
3L 5 950 30/70 Dpg > De. Fig 2.9
35 5 950 30,70 Dpg < De. Fig 2.9
5S 5 950 60/40 Dpg < De. Fig 2.10

do tempo, que pode ser obtida experimentalmente determinando-se a va-
riacao da distribuicao do tamanho de gota com o tempo. O que acontece
numa emulsao em fungao do tempo é que, durante um periodo inicial, nao
ocorre separacao das fases. Este periodo corresponde a sedimentacao de go-
tas e a drenagem da fase externa levando a uma emulsao compactada na
qual as gotas estao separadas por uma pelicula delgada de fase externa.
Quando as peliculas comecam a alcancar espessuras da ordem de 200 A,
elas sao suscetiveis a romper-se, provocando assim a coalescéncia das gotas
e a separagao das fases [14].

As emulsoes aqui usadas foram observadas de acordo com o critério
descrito, e observou-se que nao existe separacao das fases durante um
periodo de dez dias. Considerando-se que uma prova experimental leva 5
horas entre a montagem e a realizacao completa do experimento, considera-

se a emulsao estavel durante o periodo de realizagao das provas.

2.4.4
Processamento de imagens para a determinacao da distribuicao de
tamanho de gota das emulsoes

As imagens das emulsoes foram obtidas através do microscépio 6ptico
invertido Axiovert 40 MAT operando no modo de aquisicao de imagens com

luz transmitida. As imagens geradas apresentam um bom contraste entre
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as fases presentes. As imagens foram digitalizadas com uma resolucao de
1024x1024 pixels. De forma geral, o aumento utilizado depende do tipo de
micro-estrutura a ser analisada. Neste caso, um aumento de 200 vezes foi
apropriado para a analise do tamanho de gota das emulsoes. Para o proces-
samento das imagens foi usado o Software Axiovision 3.0, e elaborada uma
rotina, de modo a executar o mesmo processamento na medicao quantita-
tiva do tamanho de gotas nas imagens das amostras das emulsoes. Buscou-se
desenvolver procedimentos genéricos que permitissem eliminar ao maximo
a influéncia do operador. Inicialmente, algumas amostras foram analisa-
das para desenvolver um método reproduzivel de andlise e para definir os
parametros a serem medidos. Na primeira etapa do processamento, foi re-
alizado um pré-processamento (ou realce) aplicando-se um filtro mediano
para uniformizacao do fundo, minimizando sua interferéncia no processo de
segmentacao. Em seguida, as imagens foram submetidas a um processo de
segmentacao. Foi utilizada uma segmentacao binaria manual, sendo que foi
definida a priori uma mesma faixa de corte de tons de cinza para todas
as imagens. Apods a segmentacao, a partir das imagens bindarias obtidas,
torna-se possivel a extracao dos atributos definidos para a caracterizacao
micro-estrutural da emulsao. O diametro e a area das gotas das emulsoes

foram definidos como os atributos principais a ser extraidos.

2.4.5
Determinacao da distribuicao de tamanho de gotas da emulsao

Para a determinacao da distribuicao de gotas da emulsao sao tomadas

varias fotos em diferentes secoes da amostra liquida e depois submetidas
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ao processamento das imagens. Para cada imagem foi medido o diametro
circular de cada gota. A informacao é armazenada em bases de dados
relativas a cada uma das imagens para cada amostra. Também é montada
uma base de dados com os valores de todas as medidas de todas as imagens
para todas as amostras, acumulando-as para se obter uma média geral da
distribuicao de tamanho de gotas de cada emulsao.

Na Figura 2.8 é mostrada a distribuicao de tamanho de gotas do
sistemas 2S e 2L. Da mesma forma pode ser vista a distribuicao para os

sistemas 3L e 3S na Figura 2.9 e o sistema 5S na Fig.2.10.

04
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Figura 2.8: Distribui¢ao normalizada de tamanho de gotas para os sistemas
2S e 2L

A micro-estrutura para o sistema 3L pode ser visto na Figura 2.11.
Pode observar-se a polidispersidade da emulsao, assim como o tamanho das

gotas para a amostra selecionada.
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Figura 2.9: Distribui¢ao normalizada de tamanho de gotas dos sistemas 35

e 3L.
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Figura 2.10: Distribuicao normalizada de tamanho de gotas dos sistema 5S.

2.4.6

Caracterizacao reoldgica das emulsoes

A viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento das emulsoes foi

obtida usando o redmetro rotacional ARES (Rheometric Scientific, Pisca-
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Figura 2.11: Microestrutura da emulsao 3L.

taway, NJ, USA) usando uma geometria tipo Groove Couette, onde o ci-
lindro usado é rugoso para dissipar os efeitos de deslizamento nas paredes,
efeito que tem sido observado na caracterizacao reoldgica de emulsoes por
Rajinder [15], e em solugdes poliméricas e emulsdes por Barnes [16]. Com a
geometria usada conseguiu-se dissipar os efeitos de deslizamento na parede,
quando comparados aos resultados obtidos com uma geometria lisa. A geo-
metria usada é mostrada na Fig 2.12 e foi usada inicialmente por Souza et
al. [17] na medigao da reologia de solugoes de carbopol.

O reometro usado para a medicao da viscosidade aparente dos distintos
sistemas é mostrado na Fig. 2.12. A geometria utilizada para todas as
medigoes pode observar-se na Fig. 2.13.

Na Fig. 2.14 apresentam-se a viscosidade em funcao da taxa de
cisalhamento para o sistemas 2S e 2L. A emulsao com menor tamanho de
gotas tém a maior viscosidade. Este comportamento tém sido observado

amplamente na literatura para emulsoes polidispersas. Sherman [18] propoe
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Figura 2.12: Reometro Rotacional Ares utilizado na caracterizacao reolégica
das emulsoes.

que para um menor tamanho de gotas, existe maior area interfacial e por
tanto uma maior interacao entre as gotas, o que incrementa a viscosidade
da emulsao. Sherman [19]observou experimentalmente que as emulsoes com
distribuicoes mais estreitas exibem as maiores viscosidades, demonstrando
assim que existe uma forte relagao da viscosidade da emulsao em funcao da
distribuicao de tamanho de gotas.

Observa-se assim também nas Figs. 2.15 a viscosidade em fungao da

taxa de cisalhamento para os sistemas 3S, 3L e 5S.

24.7
Procedimento Experimental

Descreve-se o procedimento seguido para a obtencao dos resultados
experimentais apresentados no Capitulo 3.
1. Preparacao da emulsao a estudar.

2. Determinacao da distribuicao de tamanho de gotas da emulsao e
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Figura 2.13: Geometria do tipo Couette com rugosidade, usada com o

reometro rotacional Ares para as medigoes reoldgicas.
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Figura 2.14: Viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento para os

sistemas 2S e 2L

caracterizagao reoldgica.

3. Colocar a emulsao no cilindro da seringa. Uma vez colocada a

emulsao no cilindro, deve-se verificar cuidadosamente se existe a presenca

de bolhas de ar. No caso afirmativo deve-se purgar o fluido colocando a
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Figura 2.15: Viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento para os
sistemas 3L, 3S e 5S

saida da seringa para acima e eliminar qualquer bolha de ar presente.

4. Montagem da seringa na bomba. Deve-se assegurar que a seringa
nao esteja sujeita a movimentos durante o processo de injecao, de tal forma
que sO o pistao se movimenta para injetar o fluido no capilar.

5. Preenchimento do sistema de injecao com o fluido a estudar até o
extremo onde sera ligado o capilar.

6. Conexao do capilar ao sistema de injegao.

7. Colocagao do capilar na camara com glicerina.

8. Visualizacao da secao interna do capilar usando o microscépio
invertido.

9. Iniciar o monitoramento da pressao na entrada do capilar.

7. Fixar a primeira vazao a estudar e comecar o processo de injecao
no capilar.

8. Acompanhar o processo de aquisicao de dados de pressao junto com
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as imagens do escoamento em tempo real para verificar se o escoamento esta

livre de impurezas e os dados estao sendo adquiridos corretamente.

2.5
Dificuldades encontradas no processo experimental

Durante o desenvolvimento dos testes experimentais, diversas com-
plicacoes foram encontradas, muitas delas foram superadas, enquanto outras
acompanham os resultados. Sao mencionadas aqui as mais relevantes:

1. O escoamento ¢ feito num capilar com um diametro de 200 um e uma
constricao de 50 um, o que faz com que a presenga de qualquer impureza
com tamanhos desta ordem de grandeza, possa vir a interromper um teste
experimental. A filtracao de cada um dos componentes é feita durante a
preparagao das emulsoes para atenuar estas dificuldades. Mesmo assim o
manejo de cada uma das conexoes do sistema e os fluidos envolvidos deve
ser cuidadoso para evitar a introdugao de corpos estranhos ao experimento.

2. Foi observado um tempo na escala de minutos para obter o regime
permanente, quando a vazao é mudada. A presenca de pequenas bolhas de
ar dentro de fluido poder vir a alterar também o tempo necessario para
atingir o regime permanente. As emulsées usadas devem ser preparadas de
forma a evitar a entrada de ar no sistema e devem ser revisadas antes de
serem injetadas no capilar. A observacao de tempos transientes na escala
de minutos, mesmo usando fluidos onde a presenca de bolhas tinha sido
descartada motivou a pesquisa na literatura. No trabalho de H.A. Stone et
al. [20] é mencionado o mesmo comportamento para outros fluidos. Rodd

et al. [21] apresentam entre os resultados a resposta transiente de pressao
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usando uma solugao de 55% de glicerina e dgua. O tempo de resposta é
da ordem de 5 minutos para vazoes da ordem 1 ml/hr. Nos resultados aqui
apresentados observa-se um tempo na média 9 minutos para a obtencao do

regime permanente com cada vazao.
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