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4
Caracterizacao dos fluidos e das superficies

Este capitulo é dedicado a descrever as metodslapéicadas e 0s
resultados obtidos na caracterizacdo dos fluiddasesuperficies utilizados nos

experimentos.

4.1.
Caracterizacdo dos fluidos

A caracterizacdo dos fluidos € fator importante¢mabalho desenvolvido,
pois muitas das condicdes de operacdo estdo adm®c@ caracteristicas dos
fluidos. Propriedades como a densidade, viscosjdaddéor especifico e
condutividade térmica sdo parametros necessari@s deerminacdo de alguns
nameros adimensionais como Reynolds, Prandtl edtuds caracterizacdo da
parafina utilizada na solucdo também € importante wez que diferentes

composicoes de parafina geram resultados diferentes

4.1.1.
Analise cromatogréfica da solucdo de parafina

A solucao de parafina utilizada nos experimentssistia de 20%, em
peso, de parafina purificada VETE(ponto de fuséo 56°C a 58°C) dissolvida em
querosene (grau “para analise”). A distribuicdopaeafinas desta solucédo foi
determinada através de andlise cromatograficaabmsdtérios do CENPES. Foi
utilizado o cromatografo AGILENT 6890, com detectier ionizacdo em chama
400°C, usando Hidrogénio como gas de arraste (vded®2 mL/min) e coluna
de separacao de dimetilpolisiloxano de 0,32 mmidmetro interno. O volume
de amostra injetado foi deull. O resultado é visualizado nas Figura 4-1 e REgur
4-2.
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Distribuicdo das Parafinas
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B Ramifiada

% massa
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N° de carbonos

Figura 4-1 - Grafico de distribuicdo de parafinas.

Composicédo da Parafina

B17%

B Normal
B Ramificada

Figura 4-2 - Composicéo da parafina utilizada (NarmmRamificada).

4.1.2.
TIAC

A Temperatura Inicial de aparecimento de CristdisAC foi determinada
para a solucdo de 20% de parafina em querosewgeatde um equipamento
DSC (iferential Scanning Calorimetgr onde a temperatura € reduzida
gradativamente e o fluxo de calor é medido simekamente. A TIAC é
determinada quando ha inflexdo no gréafico de teatpeaxversusfluxo de calor,
apontando para uma mudanc¢a brusca no fluxo em dudgaaparecimento de
cristais de parafina que liberam calor ao se forr@aresultado obtido foi de

33,5°C.
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4.1.3.
Viscosidade

Para a determinagéo da viscosidade das mistunadadsts, foi utilizado
um redmetro rotacional modelo Rheostress 1, dactaiie Haake, com o rotor de
'double-gap' DG43 Ti. Para a medida da viscosidade a 35°C, astamo
permaneceu na temperatura referida durante 10 osipatra estabilizacao térmica
e posteriormente foi realizada a leitura da vistade durante 15 minutos,
aplicando-se uma taxa de cisalhamento constani®@s. A viscosidade obtida
para a solucdo de parafina 20% (peso) em querdsiete 2,11 cP.

4.1.4.
Densidade

A medida da densidade foi determinada através ddamaimetro digital,
modelo DMA 4500 M, fabricado pela Anton Paar. Ceriglo equipamento opera
pelo método de tubo em U oscilante. Método no guahostra € inserida em um
tubo de vidro em forma de U que é eletronicameet@do a oscilar em uma
freqiéncia caracteristica. O equipamento € calibrattavés da medida da
frequéncia de dois padrées de densidade conheoidag a agua. De acordo com
a densidade da amostra, a frequéncia de oscilacdod se altera, utilizando este
novo padrao de frequéncia do tubo o equipamenterrdeta a densidade da
amostra através da comparacdo com a curva de ag@ior A medida de
densidade, a 35°C, obtida para a solucédo de par2fih (peso) em querosene foi
de 0,785. A mesma metodologia foi aplicada pare¢&el do fluido descrito no
item 4.1.7.

4.1.5.
Calor especifico

O calor especifica, foi determinado também a partir do DSC. Para uma
dada temperatura, o calor especifico é proporciandluxo de calor, a massa de
amostra e a variacdo de temperatura com o tempa.sRaobter resultados mais
precisos uma amostra e um branco, onde é utiliapdaas a célula sem fluido,
sdo analisados e a diferenca entre o fluxo de castas analises € contabilizada
como sendo proporcional ao calor especifico da amo® valor da massa é
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inserido manualmente apds pesagem e a taxa deimguéx € obtida através da
derivada do gréafico Temperaturarsustempo.

__q(M)
Cp(T)—m (4-1)
m -
dt
Onde m é a massa de amostrg,éccalor especifico, dT é a variagdo de

temperatura, dt é a variacao de tempo e g é o fliexcalor. O calor especifico a

35°C obtido para a solugao de parafina 20% em gaasofoi de 1,98 J/g.K.

4.1.6.
Condutividade Térmica

N&o foi possivel determinar a condutividade térndiga fluidos através de
ensaios no laboratério. Para se obter estes vdtmas utilizados dados oriundos
de literatura. Para a parafina utilizou se o valeterminado por Taylor et .
enquanto que a condutividade térmica do querosangtifizada do trabalho de
Tanaka et al’.

4.1.7.
Selec¢do do fluido termicamente similar a solucao de parafina

A estratégia de comparagdo dos resultados sé pes&ivel se houvesse
um fluido com caracteristicas térmicas similaresoucdo de parafina (20% de
parafina em querosene), porém que nao apresemtegssicdo ao ser resfriado.
Assim seria possivel emular a passagem da solugdoarhfina pela secdo e
determinar a temperatura do fluido frio necesspaiaa manter a temperatura na
parede igual para todas as placas em todas assvesi@das.

Inicialmente, a opcdo mais viavel seria utilizaregpsene que era o
diluente da solucéo. Entretanto, apesar de posalar especifico, condutividade
térmica e densidade similares as da mistura, asicade do querosene a 35°C
era quase trés vezes menor que a viscosidade wz#sale parafina (viscosidade
do querosene: 0,74 cP. Viscosidade da solucaordérza 2,11 cP).

Assim optou-se por misturar querosene e 6leo mispiadle que possui
viscosidade de 9,97 cP numa proporcao tal quecasidade fosse proxima a de

2,11 cP. O 6leo mineral spindle, por se tratar tamlde uma mistura de
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hidrocarbonetos, possui caracteristicas de coridate térmica e calor especifico
similares a da parafina. Foi realizado o ajusteisieosidade e depois 0s numeros

de Reynolds, Prandtl e Nusselt desta solucdo fa@mparados a da solucdo de

parafina. Os resultados obtidos estdo apresenteddabela 4-1:

Tabela 4-1 - Viscosidades das misturas querosemefidineral spindle.

% (massa) de Oleo Spindle% (massa) de Queroserie Viscosidade (cP)
0 100 0,74
20 80 1,03
30 70 1,28
50 50 2,07
60 40 2,62
100 0 9,97

Desta forma o percentual de 6leo spindle seledmriai de 50 %. Para

esta mistura as medidas das outras propriedades fealizadas e comparadas as

propriedades da solucao de parafina, conforme adistia Tabela 4-2.

Tabela 4-2 - Propriedades Fisicas das solucbesddima 20% e 6leo mineral
spindle 50% em querosene.

Propriedade Fisica Unidade Parafina 20% Spindle 5096
Viscosidade cP 2,11 2,07
Massa Especifica g/cms3 0,785 0,807
Calor Especifico J/g.K 1,98 1,71
Condutividade 0,163 0,154
4 : W/m.K 52 5 54 5
Térmicd (0,235°%0,145%) | (0,162°%0,145%)

Com as propriedades fisicas foi possivel obter aleres de alguns

numeros adimensionais conforme mostrado na Tab&la 4

" As condutividades térmicas n&o foram medidas ecaiuladas através de média ponderada das
condutividades térmicas dos fluidos obtidos atralskteratura
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Tabela 4-3 - NUmeros adimensionais para as duag@eas comparadas

Numero Equacéao Parafina| Spindle Diferenca
Adimensional 20% 50% (%)
Reynolds d,.v.
i 1813 1899 4,8
(Q=438 L/h) H
Prandtl C%(“ 25,6 23,0 10,1
Nusselt® | 0,0296Re’*[Pr'* 35,3 35,3 0,2

Através da Tabela 4-3 pode se observar que agndas entre 0s numeros
adimensionais é muito pequena, e embora a variagdaimero de Prandtl seja
proxima a 10% seu reflexo no nimero de Nusseltiémequeno, sendo inferior
a 1%. Assim, o fluido selecionado pode ser conadtersimilar a solucdo de
parafina e pode ser utilizado para emular as céedi¢clo escoamento da mesma

sem apresentar deposicéao.

4.2.
Caracterizacdo das superficies

As propriedades das superficies eram de fundamengairtancia para
permitir a correlacdo dos resultados obtidos. Aaataristicas analisadas foram a

rugosidade, a energia critica e a energia de soerf

4.2.1.
Ensaio para determinacao da rugosidade

A rugosidade das placas analisadas foram medidagatdo perfildmetro
mecanico de contato Dektak3 da Veeco Sloan Tecgpalo laboratério Van de
Graaf do Instituto de Fisica na PUC - Rio. Esteigaquento utiliza uma agulha
apalpadora que se desloca em linha reta sobre arfigigp da amostra
(horizontalmente) com auxilio de um motor elétri€@onforme mostrado na
Figura 4-3, os movimentos verticais do apalpadorntsiduzidos em sinal elétrico
através de um transdutor de posicdo e este sig#licel € amplificado e
convertido em valores dimensionais. Um software icdetb controla os

parametros e processa as informacoes.
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Figura 4-3 - Fluxograma simplificado de um perfiEmo mecanicd.

A medida é baseada numa linha média. A linha média linha de
referéncia paralela a dire¢do do perfil. Um exengpiloostrado na Figura 4-4. As
areas obtidas acima da linha média corresponderpiaos e as areas abaixo da

linha média representam os vales.

Supeficie efetiva
A1 A2

m Linha média
™
A3

Comprimento da amostragem le

Figura 4-4 - Medida de uma superficie rugosa modtraireas acima (picos) e
abaixo (vales) da linha médfa

A rugosidade média, Ra, € a medida mais utilizeaaleterminacdo da
rugosidade, e foi a utilizada para a determinac@® migosidades das placas
analisadas. A rugosidade média Ra é a média aicaneéds valores absolutos de
todas as ordenadas do perfil, ou seja, a razae ersomatério das areas fechadas

entre o perfil e a linha média e o comprimentoeizis.
_1p
R, = J,[yldx (4-2)

onde L é o comprimento de sec¢édo avaliado.
Para as placas analisadas, foram realizadas 1@cGeedem diferentes
posicdes da placa com comprimento de avaliagcdo Gden®. A rugosidade

reportada é a média das 10 rugosidades médiam)dRiijas para cada placa.
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4.2.2.
Medidas de rugosidade

Através das medidas realizadas no perfildmetranfioobtidos os resultados

mostrados na Tabela 4-4:

Tabela 4-4 - Resultados de rugosidade obtidos

90

Placa Rugosidadeuf) Desvio Padraqum)
Aco Inox 316L convencional 247 13,7
Aco Inox 316L polida 4,51 0,51
Carbono Amorfo (DLC) 4,42 0,30
Teflon 225 14,2
Nylon 11 222 14,0

Pode-se observar que as rugosidades das placagsodeonvencional,
Teflon e Nylon sdo muito semelhantes. As placas cewestimento plastico
necessitam de um polimento prévio para aderénciawdstimento, isto justifica a
rugosidade um pouco menor.

Para linhas de producéo rigidas a rugosidade &ones usuais em torno de
200 um, enquanto para dutos flexiveis a rugosidade wvde€iaacordo com o
diametro sendo em torno de 2(th para linhas de 2” de diametro e podendo
chegar a 80@m para linhas de 8” de diametro.

Ja as superficies polidas apresentaram resuliadbEamente iguais de
rugosidade, uma vez que ambas receberam o mesoedpnento de polimento.

O desvio padrao que varia entre 5 e 12% dos \wldeerugosidade das
placas mostra a irregularidade na superficie desmag, uma vez que a area
superficial medida é relativamente grande (60 cm3).

Baseado na tabela acima, se assume que os resutteddeposicao séo
compardaveis entre as placas de aco polido e dereadmorfo; e entre as placas
de aco convencional, Teflon e Nylon. Além disto,automparacdo entre a
espessura de depdsito formado nas placas de agenciznal e na placa de aco
polido leva a uma indicacdo do efeito da rugosidaaeleposicdo de parafina,
uma vez que a diferenca de rugosidade entre estasplacas é da ordem de 55

vVezes.
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Uma abordagem mais completa poderia ser realzamiauma varredura da
superficie e obtencdo de uma imagem em 3D. A matBdaigosidade é apenas
comparativa e ndo considera que diferentes tamadbosulcos na superficie
podem ocorrer. De forma geral quanto maior a ragakd maior o niumero de
sitios de nucleagdo para a formacdo da rede dmisride parafina. Porém a
medida de rugosidade n&o leva em consideracdo antama profundidade e o
namero de sulcos e sim uma combinacéao de todos fedtees. De toda forma,
esta abordagem se coloca fora do escopo destéhtvabaode ser sugerido para

futuras investigacoes.

4.2.3.
Ensaio para determinacéo da energia critica e de su  perficie

As medidas de energia critica e energia de supefiicam determinadas
através da medicdo do angulo de contato de algsuimsancias conhecidas. Para
isto foi utilizado o equipamento chamado gonidmetrarca Ramé-Hart, do
laboratério Van de Graaf do Instituto de FisicaRdC - Rio apresentado na
Figura 4-5. Este instrumento consiste de uma Gmpara focalizar e medir o
angulo de contato entre os liquidos e as supesfidiesuperficie a ser analisada é
colocada sobre uma plataforma com ajuste nas tiggenddes (altura,
profundidade e lateral), e a partir dai se ajudteco da camera e a iluminagéo de
forma a obter uma imagem nitida. Uma gota do lig@éidnserida na superficie da
placa através de uma micropipeta. A camera € agaplaum computador com o
software DROPimage e a imagem é processada forhee@emedida do angulo de
contato.
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Figura 4-5 - Imagem do Gonidmetro utilizada paranasidas de angulo de

contato.

Para estas medidas foram utilizados volume dedp#bulL e realizadas

5 medidas de angulo de contato para cada liquidocama uma das placas

analisadas. As medidas foram realizadas em ambieme temperatura de

aproximadamente 25°C. As tensdes superficiais fipsdbs® utilizados estdo

expostas na Tabela 4-5.

Tabela 4-5 - Tensdes superficiais dos liquidogatibs para medida das energias
critica e de superficie das placas testadas.

Liquido Tenséo Componente Componente
Superficialy, Dispersivay, Polary,?

Hexadecano 27,6 27,6 0
Dimetil Sulfoxido 44 36 8
1-Bromonaftaleno 44,4 44,4 0
Etileno Glicol 48 29 19
Glicerol 64 34 30
Agua 72,8 21,8 51

A partir das medidas de angulo de contato, utiliz@mmétodos graficos

para determinar a energia critica (grafico de Zigmea a energia de superficie

conforme apresentado na sec¢éo 2.3 da revisaodrifica.
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4.2.3.1.

Angulos de contato

As imagens capturadas do angulo de contato esifdid&x na

93

Tabela 4-6. Os resultados de angulo de contatosseno deste angulo estdo

mostrados na Tabela 4-7. O Hexadecano nao foi cdpamolhar nenhuma

superficie exceto a de Teflon.

Tabela 4-6 - Imagens das gotas utilizadas paradaelti angulo de contato

Carbono
Fluido Aco Teflon Nylon 11 Amorfo
(DLC)
Agua
Bromonaftaleno

Dimetilsulfoxido

Etileno Glicol

Glicerol

o
T
—
-
-

Hexadecano

)44 $-
b

—_
“T
-
-
v . .
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Tabela 4-7 - Angulo de contato médi®)( desvio padrao das medida$ ¢
cosseno do angulo de contato @atas superficies analisadas.
Aco Teflon

6 (°) o () co$ 6 (°) o (°) co$

Agua 93.91 0.22 0.07| 10837 0.26 -0.31

Bromonaftaleno 38.74 0.29 0.78 68.17 0.38 0.37

Dimetilsulfoxido 43.89 0.39 0.72 71.17 0.49 0.32

Etileno Glicol | 6066 | 028 | 049| 8025 026 017
Glicerol 7849 | 041 | 020| 9383 041 -007
Hexadecano i a , 38.70 0.48 0.78
Nylon 11 Carbono Amorfo (DLC)
0() | o) | co® | () | o() | cod
Agua 85.05 | 0.32 0.09| 74200 029  0.27
Bromonaftaleno ’

44.54 0.29 0.71 34.02 0.26 0.83

Dimetilsulfoxido 43.82 0.40 0.72 30.89 0.45 0.86

Etleno Glicol | sg15 | 045 | 053] 4820 027 067
Glicerol 7435 | 031 | 027| 6548 032  0.42
Hexadecano i ) ) i} . -
4.23.2.

Energia critica

A energia critica de uma superficigiif) € determinada através do gréafico
de Zisman (cdsXx ys ). Quando a extrapolacdo da reta gerada pelosgpaeiste
grafico atinge o valor de cos 1,vs = verit. Graficamente equivale ao ponto onde
a reta corta a curva de y=1. Assim:

1-b
Verie = “a (4-3)
Onde a é o coeficiente angular do gréafico de Zisenaré o coeficiente linear para
uma determinada superficie.

Os graficos de Zisman obtidos para as superficiabsadas sdo expostos
na Figura 4-6 e os resultados de energia criti® esimarizados na Tabela 4-8.
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Energia Critica

0.9
0.8 -
0.7 A
0.6
0.5
0.4

y = -0.0194x + 1.6702
R? = 0.9707

® Aco

® Teflon
® Nylon11l
® DLC

y = -0.0212x + 1.62
R? £ 0.9743

037 y=0.0269x + 1.8936 — Linear (Aco)
o Re= 09809 —— Linear (Nylon 11)
014 —— Linear (Teflon)

0 ; ; ; ; ; ‘
019 10 20 30 40 50 60 @ 70\0 gg | ——Linear (DLC)

-0.2 4 y =-0/0234x + 1.3822
-0.3 4 R” = 0.9804
0.4

Energia de Superficie (dina/cm)

Figura 4-6 - Grafico de Zisman para a energiaceritias superficies analisadas

Tabela 4-8 - Resultado de energia critica das Suosranalisadas

Energia Energia Critica
. Coeficiente| Coeficiente Critica gI:

Superficie . . Yerit (dina/cm)

Angular Linear Yerit (dina/cm) | | . 9.60,61,62
Literatura
Calculada

Aco -0.0269 1.8936 33.2 28,6 - 40,9

Teflon -0.0234 1.3822 16.3 15,6 - 31

Nylon 11 -0.0212 1.6200 29.2 26 - 43

Carbono Amorfo
(DLC) -0.0194 1.6702 345 43

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011966/CA

Os resultados de energia critica sdo compatba@is a literatura, ainda
que as medidas para algumas superficies apresem@rgrande amplitude de
resultados obtidos pela literatura, especialment® aco. De fato a medida de
angulo de contato em metais se torna dificil uma gee a superficie é
influenciada desde a técnica de usinagem aplicadaagerial até a forma como o
mesmo foi exposto, passando até mesmo pela megpaotle limpeza da
superficie. Entretanto, como o estudo € compara&nite 0s materiais, 0 mesmo
procedimento foi seguido para todos e comparatinégna ordem crescente de
energia critica pode ser estabelecida: Teflon, N{b, Aco, Carbono Amorfo.

4.2.3.3.
Energia de superficie

Conforme descrito anteriormente, a determinacdendsgia de superficie
foi realizada a partir da medida de angulo de tonde varios liquidos cujas
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propriedades eram conhecidas. As componentes fdeéenminadas graficamente
através dos dados apresentados na Tabela 4-9 egidsgao linear dos pontos

obtidos de acordo com o apresentado na Figura 4-7.

Tabela 4-9 Dados para tracado dos graficos de iamdeguperficie

Carbono
Nylon
Aco Teflon 1 Amorfo
(DLC)
lyp (cosg+1) N
i 2
Agua 1530 | 7.2711 5.346|  8.475 9.924
Bromonaftaleno 0 5992 4.619 5.766 6.156
Dimetilsulfoxido 0.471 6.310 4.852 6.313 6.814
Etileno Glicol 0.809 | 6.643 5.215| 6.810 7.429
Glicerol 0.939 | 6587 | 5.126| 6.972 7.768
Hexadecano 0 ) 4.677 - -
Energia de Superficie
11
y = 2.4355x + 5.7917
10 R? = 0.9359 ° ® Aco
Yo ® Teflon
%\E 9 @ Nyon1i1l
= g V= L7A78x + 55565 ® DLC
@ N R? = 0.955 — Linear (Ago)
8 7 A —— Linear (Nylon 11)
A v= Oﬁizfsgng;“l —— Linear (Teflon)
o — Linear (DLC)

Y = 0.4866k + 4.6685
R? = 0.9282
T

0 0.2 0.4 0.6 % 0.8 1 12 14 16
L

W
Figura 4-7 - Grafico para determinacdo da Energi@ugeerficie

Conforme ja descrito anteriormente as componatisgggersiva e polar das
superficies podem ser determinadas graficamergeéstida equacao (2-23).

Assim, é realizada regresséo linear dos pontosidoedO coeficiente
angular e o coeficiente linear da curva tracadardeham a raiz quadrada da
componente polar e raiz quadrada da componenterdigp, respectivamente,
conforme apresentado nas equacdes: (2-24), (2226), (2-27) e (2-28). A
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soma destas componentes compde a energia de sigpddimaterial analisado.
Os resultados de energia superficie estdo sumasza Tabela 4-10 e na Tabela

4-11 e feita uma comparacao entre os resultadadoska os dados de literatura.

Tabela 4-10 - Resultados de Energia de superficie.

o Componente . Componentg Energia de
Superficie Coeficiente polar Coe_:f|C|ente dispersiva Superficie
Angular p Linear Y Ys

Vs s (dina/cm)

Aco 0.823 0.678 5.943 35.32 36.0

Teflon 0.609 0.371 4.574 20.92 21.3

Nylon 11 1.748 3.055 5.557 30.87 33.9
Carbono

Amorfo 2.436 5.932 5.792 33.54 39.5

(DLC)

Tabela 4-11 - Comparacao entre as energias defigiggecalculadas e as
encontradas na literatura.

. Energia de Superficie Energia.de Superficie
Superficie vs (dina/cm) - Calculada vs (dinajem) -
S Literaturél2,63,64,65,66,67,68
Aco 36.0 38 - 130
Teflon 21.3 17 — 25,8
Nylon 11 33.9 34
Carbono Amorfo
(DLC) 39.5 30 - 44

A mesma observacao feita com relacdo a enerijieacpode ser repetida
para a energia de superficie uma vez que ambagsséam na medida do angulo
de contato de substancias conhecidas com a superfiglisada. Mais uma vez a
amplitude obtida na literatura para superficiesafiws como aco € muito grande,
havendo, inclusive, trabalhos na area que mostmano® método de usinagem,
limpeza e armazenamento do material influenciammexgea de superficie. De
fato, ha até questionamentos quanto as metodolaglasmdas para realizar estas
medidas em superficies metalicas. O objetivo agaipéesentar uma medida
comparativa entre as superficies analisadas. D@ste uma ordem crescente de
energia de superficie pode ser estabelecida: Tefldglon 11°, Aco, Carbono

Amorfo.
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