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Resumo

Quebra de Bolhas com Interface Complexa no Escoamento
Através de uma Garganta de Poro

Um dos grandes focos de estudos voltados para area de energia do mundo
¢ o escoamento bifasico, que esté relacionado com a recuperacao de 6leo
na industria. No entanto, apesar do enorme ntmero de estudos sobre o
assunto, ainda existe uma gama de dividas acerca desse processo. Exemplo
disso é a compreensao acerca da formacao de espumas, ou emulsoes, em
reservatorios que podem causar inconveniéncias operacionais, necessitando
assim de inovagoes tecnoldgicas para reduzir esse tipo de problema.

Este trabalho de conclusao de curso buscou analisar um dos mecanismos que
podem explicar a formagao de espumas, ou emulsoes, em um meio poroso
durante um escoamento bifésico. Dependendo das condig¢oes, quando um
fluido nao molhante escoa através de uma garganta de poro analogamente a
um fluido molhante a parede desse meio, ha o acumulo desse segundo fluido
até gerar instabilidades e consequentemente, descontinuidades na interface
entre os mesmos, quebrando a bolha/gota. Na literatura esse mecanismo é
chamado de snap-off.

Os experimentos desses trabalho consistiam em mapear as condi¢oes desse
mecanismo para interfaces puras e complexas, cuja interacao entre as
substancias que atuam na interface é mais anfigtirico que as simples. Para
esse estudo, fabricou-se dispositivos microfluidicos que proporcionassem
uma visualizacao adequada do comportamento da interface. Comparou-se
misturas com polimero e surfactante, a fim de obter um mapa de ntimero
de capilar para as quebras e o perfil de espessura da fase nao molhante
para essas diferentes interfaces. Para a realizagao desses experimentos foram
necessarios caracterizar os fluidos recebidos no laboratério para analisar as
influéncias dos seus parametros (como a tensao interfacial) no sucesso do
snap-off e a diferenca no tempo de quebra para as interfaces simples e

complexas.

Palavras—chave
snap-off; bolhas; tempo de quebra; limite de quebras; interfaces

complexas; espessura do filme.



Abstract

Bubble Break with Complex Interface Flowing Through a
Pore Throat

One of the major focuses of studies addressing the world’s energy area is the
multiphase flow, which is related to oil recovery in the industry. However,
despite the huge number of studies on the subject, there is still a range
of doubts about this process. An example of this is the research for the
formation of foams, or emulsions, in reservoirs that can cause operational
inconveniences, thus requiring technological innovations to reduce this kind
of problem.

This work aimed to analyze one of the mechanisms that may explain the
formation of foams, or emulsions, in a porous media during a biphasic flow.
Depending on the conditions, when a non-wetting fluid flows through a
pore throat analogously to a fluid taht wets the wall of that media, there is
an accumulation of the wetting fluid causing instabilities and consequently,
discontinuities at the interface therebetween, breaking the bubble / droplet
. In the literature this mechanism is called snap-off

The experiments of this work consisted in mapping the conditions of this
mechanism to pure and complex interfaces, whose interaction between the
substances that work at the interface is more amphiguric than the simple
ones. For this study, a microfluidic device was fabricated wich provided
an adequate visualization of the behavior of the interface. Mixtures with
polymer and surfactant were compared in order to obtain a capillary number
map for the breaks and the non-wet phase thickness profile for these different
interfaces. In order to perform these experiments, it was necessary to
characterize the fluids received in the laboratory, analyzing the influence of
their parameters (such as interfacial tension) on the success of the snap-off

and the difference in the break-up time for simple and complex interfaces.

Keywords
snap-off; bubbles; break up time ; break limits; complex interfaces;
thin film.
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1
Introducao

Desde o século XIX o petréleo vem sendo trabalhado e utilizado como
fonte de energia primaria nas mais diversas regioes do planeta. Atualmente,
ela representa a maior dessas fontes e suas reservas nao param de aumentar,
assim como sua demanda. O petréleo é formado a partir da matéria organica
acumulada ao longo dos anos e passa por diversas alteracdes termoquimicas. E
encontrado nos espacos vazios de rochas-reservatoério, denominados de poros,
que sao compostos das mais diversas formas, sendo diferentes para cada
reservatorio.

A estrutura porosa é muito complexa e assume diversas formas ao longo
do perfil no reservatorio, podendo ou nao estarem interconectados. E através
dessa interconectividade que o petroleo escoa e por isso a chamada "porosi-
dade"é muito importante no processo de recuperacao de 6leo, caracterizada
por ser a fracao de volume vazio no reservatorio.

Nesse trabalho, da complexidade dos reservatorios seré estudado o esco-
amento de fluidos através dos chamados poros-gargantas, que consistem em
constricoes ao longo dessa estrutura porosa. Desse escoamento é realizado a
recuperacao de 6leo, que possui convencionalmente trés estagios: recuperagao
primaria, secundaria e terciaria/avangada.

A recuperacao primaria é resultado do deslocamento do 6leo utilizando
a energia natural que existe no reservatoério devido a propria pressao interna
no reservatorio, causado pela expansao dos fluidos e da rocha . O gradiente
de pressao gerado conduz uma pequena parcela de petroleo até a superficie.
A secundaria vem de forma complementar & priméaria onde é feita a injecao
de 4gua (mais usado) ou gés, tendo como principal objetivo manter a pressao
necessaria para o escoamento do 6leo do meio. E como forma de aumentar
ainda mais a eficiéncia de 6leo produzido, tem-se a recuperacao terciaria,
que consiste na alteracao das propriedades do fluido e a interacao entre as
substancias envolvidas e a rocha. Dentre os métodos, além da injecao de agua
ou gés, estao os métodos quimicos que inserem solugoes poliméricas, emulsoes
e espumas no reservatorio.

Por se tratar de fluidos imisciveis cujo petroleo e solu¢oes aquosas nao se
misturam, a exploragao é caracterizado como sendo um processo de escoamento
bifasico. Por causa da imiscibilidade entre os liquidos, é comum que sejam
gerados dispersoes entre essas fases, podendo ser dispersoes de dgua em Oleo

ou de 6leo em agua, as chamadas emulsoes, ou espumas caso o fluido injetado
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em questao seja um gas. Esse asssunto sera tratado no capitulo 2.

1.1
Motivacao

Espumas e emulsoes sao dispersoes comumente encontradas nos processos
de producao de 6leo assim como em setores farmacéutico e alimenticio. No
setor petrolifero, enquanto que a espuma pode ser benéfica por vincular a
recuperacao terciaria, as emulsoes, por outro lado, podem ser maléficas. Isso
porque além de estarem presentes na rocha, elas estao nos equipamentos desse
processo como em valvulas e bombas, gerando perdas econdémicas ao produtor
devido & corrosao que elas causam. Muitas vezes, elas causam o encarecimento
da producao devido ao processo de desemulsificacao e maior gasto de energia.
Essas dispersoes podem ser geradas naturalmente através do escoamento dos
fluidos numa rede de poros em um reservatorio.

Um dos mecanismos que vem de encontro ao que foi apresentado até
aqui e serda detalhado no capitulo 2 é o chamado snap-off, que esta associado
a formagao de espumas e emulsdes em regides mais estreitas da rede de poros,
as chamadas gargantas ou contrigoes. Nessas regioes ha a invasao gradual de
fase molhante (relacionada a parede da rocha) na regiao de fase ndo molhante
(envolvida pelo fluido molhante). Com o tempo, uma espécie de colar vai sendo
formado, até que, em certo momento, ha a quebra de continuidade da fase
nao-molhante, formando uma gota ou bolha de menor escala. Essa dispersao
pode ser estabilizada com aditivos surfactantes que impedem a mescla de gotas
(coalescéncia).

O atual trabalho tem como motivacao adicionar pesquisa aos poucos
trabalhos experimentais existentes que buscam estudar como uma interface,
de um escoamento bifasico, com componentes elasticos e viscosos podem
influenciar na estabilidade de um escoamento durante o processo de snap-off
em regioes estreitas de um meio poroso. Assim, agregar valores & otimizagao
em processos de eficiéncia dos reservatério e melhorar a produtividade da
exploracao de petroleo. Nesse estudo, o meio poroso foi simulado em um
dispositivo microfluidico (poro-garganta) buscando visualizar o processo em

tempo real.

1.2
Objetivo

Esse trabalho teve como principal objetivo analisar e visualizar a interface
de um escoamento bifasico durante o mecanismo de snap-off através de

um capilar de vidro com uma garganta. Estudou-se o comportamento das
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interfaces que sao mais complexas quando existe uma interacao polimérica,
com caracteristicas viscoelasticas, com surfactante na interface entre fluidos,
e de interfaces mais puras (quando existe apenas surfactante atuando). Os
escoamentos envolviam ar e liquido (misturas). Além disso, limites de snap-
off para as solucoes envolvidas deveriam ser estabelecidos, assim como o
perfil de espessura da fase dispersa do escoamento durante esse processo. Esse
mecanismo seria testado tanto para bolhas grandes (ou "infinitas) quanto para
as bolhas monodispersas, outro objetivo era comparar esse processo para esses
dois tipos de bolhas. Outra abordagem desse trabalho foi analisar a quebra
de superficie (das mesmas misturas do snap-off ), comparando os tempos de
quebra, com o objetivo de definir qual mistura possui uma interface mais
estavel e complementar esse estudo com os resultados de perda de massa, a

evaporagao, dessas solucoes em contato com o ar ambiente ao longo do tempo.

1.3
Roteiro do Trabalho

O trabalho foi separado em 5 capitulos, cujo o primeiro era introduzir o
assunto que sera abordado, com motivacoes e objetivos a cumprir. O capitulo
2 possui toda a revisao bibliogréafica que foi estudada para a realizacao desse
trabalho, tentando focar ao maximo no tema principal proposto. O capitulo 3
¢ a parte com o maior grau de dificuldade do trabalho e busca familiarizar o
leitor com cada passo do procedimento experimental realizado. Esse capitulo
esta redigido da forma mais sintetizada possivel, sem abordar todos os detalhes
do procedimento porém com detalhes suficientes para o leitor se familiarizar.
Ja o capitulo 4 é o de analises dos resultados e o capitulo 5 é a conclusao que

foi realizada nesse trabalho.



2
Revisao Conceitual

2.1
Dispersoes

Sao sistemas heterogéneos formados por, pelo menos, duas fases imisci-
veis, onde uma delas encontra-se dispersa na outra fase, chamada de continua.
Caso sua fase continua seja um liquido, essas dispersoes possuem diversas clas-
sificagoes dependendo da fase que se encontra dispersa: emulsoes, espumas e
suspensoes. As fases dispersas de cada um dos tipos sao, respectivamente, li-
quido, gas e solido. A figura 2.1 é um resultado de dispersao de gés em sabao

(espuma).

Figura 2.1: Bolhas de espuma de um sabao. Fonte: Depositphotos.

Segundo Salager et al. [1], existem ainda outras possibilidades de dis-
persoes como liquido em soélido, gés em solido, sélido em gas. As dispersoes
podem ser classificadas pelas dimensoes das bolhas, gotas e particulas em:
solugoes moleculares, coloidais e dispersoes.

Geralmente, o sistema precisa de surfactantes para estabilizar-se. Eles
possuem a fungao de evitar a coalescéncia das gotas/bolhas e ainda reduzir
a tensao interfacial entre as fases. Esse assunto sera abordado a seguir. Além
de outros fatores, a concentragao molar critica e a adigao de um polimero a

solucao também influenciam no comportamento da interface entre os fluidos.
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2.1.1
Surfactantes
Sao compostos que reduzem a tensao interfacial entre dois liquidos, entre
gas e liquido, ou entre um gés e um soélido. Podem agir como detergentes, agen-
tes de molhabilidade, de formagao de espuma, emulsificadores e dispersantes.
E uma substéncia composta de moléculas lipofilicas e hidrofilicas, isto
é, apolares e polares, respectivamente. Dentro de certo sistema heterogéneo o

surfactante coloca-se entre as duas fases e na interface entre elas.
\ Apolar \’ \
Polar

Figura 2.2: Orientagao das moléculas de surfactante de acordo com sua
afinidade polar (cabega) e apolar (cauda).

Composigao
Lipofilica

Composicao
Hidrofilica

Um exemplo de surfactante é o da figura 2.2, supondo a cauda do
surfactante uma composicao apolar e a cabeca polar, a parte hidrofilica orienta-
se na dire¢ao da fase polar do sistema. Ja a parte lipofilica vai se orientar para

a fase apolar do sistema.

21.1.1
Concentragdo Miscelar Critica (CMC)

O efeito estabilizador de um surfactante depende, além de sua compatibi-
lidade quimica, da sua concentragao na mistura. A concentragao de surfactante
na qual inicia-se a formacao de micelas é conhecida como Concentragao Mo-
lar Critica (CMC). Essa é a concentragao ao qual caso esteja-se acima dela,
a interface fica saturada de modo que a moléculas excedentes do surfactante
entram em solugao com uma das fases formando as chamadas micelas.

No ponto critico, a tensao superficial atinge seu valor de minimo e quanto

mais a concentragao de surfactante aumentar na solu¢ao a partir do CMC, a
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tensao vai continuar a minima, ou seja terd um valor constante a partir desse
ponto.

Experimentalmente, Hansel et al. [2] fez diversos testes para a caracte-
rizacao de surfactante em solugao aquosa, onde um dos muitos objetivos era
determinar o ponto critico de concentragao miscelar da respectiva solugao (fi-
gura 2.3 ). Além disso, outro ponto critico - CAC (Concentracao de Agregagao
Critica) - foi determinado. O CAC envolve a adigdo de polimero & solugao

aquosa de surfactante.

80,0+

75,0- i
D] O

70,0 \ ]
65,0 % ]
e0,0] ® \ ]
55,0- ]
50,0 X ]
45,0

40,0- c%
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1E-3 | Ob‘l . Ol'l ‘ 1
[CTAB] /mmol dm’®
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Figura 2.3: Determinagao do CMC e CAC. Fonte: PEREZ et al. (2007).

Para o presente trabalho, os fluidos foram caracterizados da mesma forma

e serao abordados na se¢ao experimental, no capitulo 3.

2.1.2
Viscoelasticidade dos Polimeros

O fluido viscoelastico apresenta caracteristicas elasticas, de um soélido,
e viscosas, de um liquido. Por isso eles nao possuem um comportamento de
fluido newtoniano. Apo6s uma deformacao, esse tipo de fluido consegue retor-
nar parcialmente ao seu estado inicial de pré-deformacao. O comportamento
elastico de alguns desses fluidos gera caracteristicas diferentes em relagao aos
fluidos nao newtonianos, como a variacao de velocidade e a queda de pressao
em um meio poroso.

Esses tipos de fluidos sao caracteristicas de solugoes poliméricas. Um dos

objetivos desse trabalho foi analisar a influéncia que uma superficie complexa
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proporciona, em um escoamento bifasico num capilar constrito, no mecanismo

de snap-off em comparagao com uma superficie mais pura, ou simples.

2.2
Coalescéncia

Consiste em um processo irreversivel onde ocorre a ruptura do filme que
separa as gotas/bolhas. Apos essa quebra as gotas se unificam, formando uma
gota maior. O processo gera a separacao das fases. Segundo Frising et al.
[3], a coalescéncia esté diretamente ligada & concentragao do surfactante em
questao. Dessa forma, para altas concentragoes, e em alta taxa de cisalhamento,
as gotas nao irao coalescer da mesma forma para as baixas concentragoes de
surfactantes, onde possuem um maior grau de coalescéncia. Todo esse processo

esté diretamente ligado a eficiéncia da emulsificacao.

2.3
Tensao Interfacial e Superficial

De acordo com Fox e Michell [4], tensao interfacial é a forga por unidade
de comprimento que restringe a ruptura da superficie de contato entre as
fases envolvidas. Na pratica nao existe distingao entre a tensao interfacial e
superficial. No entanto, a tensao superficial é aplicada na interface de um
liquido e um gas, sendo a forca que atua tangencialmente em todos os pontos
de uma superficie. Resultado disso é a formagao de uma filme superficial. Ja
a tensao interfacial, vai ser resultado de dois liquidos cujas caracteristicas sao
diferentes, como a densidade por exemplo, gerando uma espécie de membrana

esticada e, consequentemente, a tensao interfacial.

2.3.1
Equacao de Young-Laplace

A lei de Laplace relaciona a variacao de pressao na superficie que limita
dois fluidos de caracteristicas diferentes ou iguais, porém com fases diferentes,
com as forcas de ligacao molecular. Essa lei é aplicada para fluidos em forma
de uma gota ou esfera. A figura 2.4 ilustra o segmento de area de um ponto P
onde h& um valor de raio méaximo e minimo (raios principais) e as curvas L; e
Ly (perpendiculares) geram a geometria dessa ilustragao.

O equipamento utilizado para as medigoes de tensao interfacial dos
fluidos desse trabalho, que sera detalhado na secao experimental, baseiam-se

nessa lei que esta representada a seguir com a sua forma mais geral:

Ap=p—pr=0(5—+—5—) (2-1)
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Ri :
R2 N—— U
Figura 2.4: Segmento de superficie de area. Fonte: ANGELUS DA SILVA

(2010)

— p; € a pressao do fluido i;

P é o ponto sobre a interface;

Rp; sao os principais raios de curvatura;

L; curvas perpendiculares correspondentes aos raios Ry;

o é a tensao interfacial.

2.4
Snap-off

Existem diversos processos de quebra de gota em um escoamento através
de um capilar. O sucesso desse processo esta diretamente ligado a algumas
caracteristicas do tipo do escoamento, sao elas: nimero de capilaridade, razao
entre os raios da garganta e da gota, viscosidade dos fluidos envolvidos,
densidades, molhabilidade e geometria do meio, concentracao de surfactante e
a composicao quimica das fases presentes.

O trabalho sera focado no snap-off de bolhas, no entanto os outros
mecanismos de quebra também serao abordados nessa revisao conceitual.

Segundo Penia et al. [5], o snap-off é um mecanismo que pode explicar
a formacao de emulsoes em escoamentos que se caracterizam por terem duas
fases (continua e dispersa), como ja mencionado anteriormente. Além disso,
esse processo de rompimento também ocorre no processo de inje¢ao de espuma
para recuperacao terciaria de 6leo, cujas caracteristicas dessa recuperagao sao
de alterar as propriedades do fluido e a interacao entre as substancias e as
rochas.

Por definigao, o snap-off pode ser caracterizado como uma invasao da
fase molhante (continua) adjacente a parede da garganta do meio poroso, onde
estard ocupada majoritariamente por uma fase nao-molhante (dispersa). A
figura a seguir ilustra bem esse mecanismo: A gota/bolha escoa em diregao
a garganta (figura 2.5.A). Logo em seguida, ha o acimulo de fase molhante
na constricao, gerado por diversos fatores que serao abordados da segao 2.4.

No entanto, essa invasao resultard em um acumulo gradual de fase continua
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na garganta, que vai crescer até gerar descontinuidade na fase nao-molhante

(figura 2.5.B). Nesse momento ha a quebra de gota/bolha, o snap-off (figura

2.5.C).
\_/ Fase Molhante
O

Figura 2.5: Mecanismo de snap-off: (A) Escoamento da gota/bolha em diregao
a garganta de um capilar; (B) Actmulo de fase molhante na graganta gerando
descontinuidade do fluido; (C) Bolha/gota menor formada apés o snap-off.

Alguns estudos caracterizaram esse processo de forma mais especifica.
Ratulowski [6] caracterizou dois tipos de snap-off de bolhas de acordo com
a geometria da constrigao do capilar em questao. Se a largura for maior o
processo caracteriza-se como "drenagem", enquanto que se for menor sera
chamado de "mecanismo de instabilidade". No primeiro caso, o raio das bolhas
produzidas é maior do que o raio da constri¢ao e, no segundo, o raio das bolhas
se equivalem ao raio da garganta.

Para Olbritch et al. 7], quando a fase nao-molhante se move na direcao
da garganta do poro, com niimeros de capilar proximos a zero, um colar da fase
continua (molhante) ¢ formado em volta da fase ndo-molhante. Além disso, a
pressao da fase continua é mais baixa na constrigao do que ao longo do capilar
por causa da grande curvatura da interface da gota. Dessa forma, essa diferenca
de pressao influencia o escoamento da fase molhante & garganta, fazendo com

que aumente o actiimulo de liquido na constricao e, consequentemente, ocorra
o snap-off.

2.4.1

Geracao de Espumas

Esse mecanismo tem sido estudado em larga escala para explicar o

processo de geragao de espumas em reservatorios de petroleo.
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Rossen [8] apresenta uma revisdo desse mecanismo e estabelece uma
relacao entre a perda de carga na constricao com a geometria da mesma. Um
dos parametros mais importantes nessa revisao é a pressao capilar de entrada
no inicio da bolha (pce), ou na ponta dela, na garganta do poro com tensao
interfacial (o) dividido pelo raio da constri¢ao (Rg):

_20

- = (2:2)

Pce
Depois que a bolha passa pela garganta, a pressao capilar na garganta cai pela
metade em contrigoes cilindricas circulares.

Esses estudos basearam-se nos de Roff 9], que também estudou os efeitos
da geometria do canal para um modelo experimental de sistema &agua/6leo.
Seus resultados atestaram que ha um tamanho minimo da frente da gota que
sobressai da garganta antes de ocorrer o snap-off. Além disso, afirma que esse
mecanismo de quebra s6 acontece caso exista uma grande diferenca entre o

raio do capilar e o da garganta, uma relacao de, pelo menos, 2:1.

Figura 2.6: Ilustracao da formacao de espuma em um meio poroso. Fonte:
Gauglitz et al. (1988).

Segundo Hoyer et al. [10], injegao de espumas é um método importante
no processo de recuperagao avancada de 6leo em reservatorios devido as suas
caracteristicas reologicas de desbaste. Espumas comportam bolhas (gases)
dispersas em fases liquidas (continuas) aos quais elas estao separadas por um
filme liquido chamado de lamela (figura 2.6). Os principais mecanismos de
geracao de espumas sao as chamadas divisao lamelar e snap-off de bolhas

(mais comum).
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2.4.2
Outros Mecanismos de Quebra

2.4.2.1
Quebra de Gota por Cisalhamento

Um dos mecanismos dessa quebra é o "tipstreaming". Devido ao gradi-
ente de concentracao na superficie da gota submetida a um escoamento simples
de cisalhamento, a gota adquire um formato de uma cobra ou "s"e rompe em

seus extremos, em formas de gotas muito menores.

\ N J

—

%

Figura 2.7: Mecanismo de quebra por cisalhamento - tipstreaming.

2.4.2.2
Quebra de Gota por Estiramento

Para gotas com viscosidade maior do que a fase continua, o mecanismo
de quebra ocorre por fratura, quando ela sera esticada até quebrar. E bem

comum em solugoes poliméricas e quase nulo no caso de bolhas.

g
, ’-"

Figura 2.8: Mecanismo de quebra por fratura.

2.4.2.3
Formac3do de Canais na Parte Posterior da Gota

E 0 mecanismo que se da quando a fase continua invade a parte posterior
da gota. O actimulo dessa fase causa o rompimento de gotas em fragmentos,
caso a viscosidade da gota seja baixa. E comum que a quebra por fratura seja
complementar a essa formacao de canais, pois caso a viscosidade da gota seja
maior do que o liquido que a contém, acontece tanto a quebra por formacao

de canais como também a quebra por fratura.
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2.5
Fatores que Influenciam o Snap-off

Como ja mencionado anteriormente, o snap-off depende de uma gama
de fatores no meio poroso. Nesta secao, esses fatores serao mencionados e

explicados.

2.5.1
Niamero de Capilaridade

O namero de capilaridade é um parametro adimensional que relaciona as
forgas viscosas e interfaciais. A equagao abaixo, desenvolvida por Chambers e

Radke [11], relaciona esses parametros:

Vo peQ

Ca= > A

(2-3)

Observa-se que para maiores velocidades do escoamento, maior serd o
numero capilar e, em contrapartida, quanto maior for tensao interfacial menor
serd o nimero de capilaridade. No entanto, essa proporcionalidade nem sempre
¢é certa na pratica porque através dela espera-se o snap-off sempre para altos
valor de ntmero de capilar, mas estudos anteriores mostram que na pratica,
para cada natureza de fluido, existe um limite de nimero capilar para que esse
mecanismo ocorra.

Amyot [12] experimentou a drenagem de 6leo com inje¢ao de ar em um

dispositivo microfluidico com canal triangular de segao reta constante (figura
2.9).

0 : ‘ ;
1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01
Ca

Figura 2.9: Drenagem de o6leo: Largura da frente da bolha em funcao da
capilaridade. Fonte: Amyot et al. (2009).
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Seus resultados comprovaram que a largura da frente da bolha que passa
na constrigao esta diretamente ligada ao niimero de capilaridade. Para menores
ntmeros de capilar, houve um aumento dessa largura e consequentemente, uma
diminui¢ao da espessura do filme na fase molhante. Caso ntimero de capilar
fosse maior, a largura diminui e aumenta a espessura do filme de liquido.

No snap-off essa espessura de filme continuo é importantissima, pois
é através dele que se desencadeia a instabilidade do escoamento através
da garganta e, consequentemente, a ruptura da fase dispersa. O filme sera
mais espesso para maiores nimero de capilar. No entanto, Tsai et al. [13]
demonstraram que existe um intervalo de nimero capilar em que o mecanismo
de snap-off ocorre. Gauglitz et al. [14| indaga que, caso o numero de capilar
seja grande demais (e espessura da fase molhante maior), a velocidade de
escoamento da fase nao-molhante seria alta também, fazendo com que nao
exista tempo suficiente para acumular fluido continuo. Dessa forma, o colar de
fase molhante nao teria tempo hébil para seu desenvolvimento, resultando na
nao instabilidade no canal e, consequentemente, o snap-off nao ocorreria. Por
outro lado, em ntimero de capilaridade muito baixos, o tempo para a ocorréncia

de snap-off seria longo, ja que o filme da fase molhante é muito fino.

2.5.2
A Viscosidade dos Fluidos

2.5.2.1
Viscosidade

Viscosidade é uma propriedade fisica que caracteriza a resisténcia de
um fluido ao escoamento. A velocidade com que o mesmo se movimenta esta
diretamente ligado com a sua viscosidade, de forma que quanto mais viscoso o
fluido for menor seréa a velocidade de escoamento. Além disso, essa propriedade
associa-se a resisténcia de deformagao por cisalhamento, ou seja, ela funciona

como um atrito interno dos fluidos.

2.5.2.2
Razao das Viscosidades da Fase Continua e Dispersa

Pena et al. [5] avaliou a influéncia da razao das viscosidades, em conjunto
com o nimero capilar, no processo de snap-off. A equacao a seguir demonstra

esse parametro adimensional:

i (2-4)

K
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Onde pp é a viscosidade da fase dispersa, ou nao-molhante.

Em suas analises, essa razao foi testada para diferentes tipos de fluidos,
resultando em um mapeamento da quebra indicando o sucesso e a falha desse

processo. Esse mapa esta indicado na figura a seguir:

L ap-aff / Lig. |
n 3- 1
1000 g— T r " ——— A Lia. 1
B BE 2 2 o2@ * 1. IV
: - v ap-off / Lig. v
O No Snap-off / Lig. Il
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_.g ; ‘_ & ¢ & o ; :II ‘?rn[: ('ull: .i Lig L'::l
& : o Snap-off / Lig, W
£ 1F 3
® 3
Q A AAAL ]
& I ]
=
P "W END _ —
® 5 288900 W0
0.01 .| e M | i i PR

107 0.0001 0.001

Capillary Number, Ca= uV /o

Figura 2.10: Mapa das condicoes de operagao em que o snap-off foi visualizado.
Fonte: Pena et al. (2009).

De acordo com seus resultados, para menores razoes houve o sucesso da
quebra para toda faixa de capilar analisado. Interpreta-se que a quebra sempre
vai ocorrer em um capilar constrito quando essa razao for muito baixa. Este
resultado estd de acordo com outros trabalhos como o de Amyot [12]|, que
utilizaram bolha como fase nao-molhante e obtiveram sucesso do mecanismo
para todo numero de capilaridade. Entretanto, outros estudos, como o de
Gaugltiz et al. [14], associam o tamanho de bolha ao snap-off .

Além disso, Amyot [12| ainda sugere que, para bolhas, o numero de
capilaridade e a geometria do canal sao muito mais influente no mecanismo do

snap-off do que a natureza dos fluidos envolvidos.
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2.5.3
Geometria do Canal e Gradiente de Pressao

Em um capilar com garganta a geometria do canal, através do qual os
fluidos estao escoando, influencia fortemente o processo de snap-off. Isso porque
o gradiente de pressao no canal depende da sua disposicao geométrica.

E necessario uma diferenca de pressio em direcio ao escoamento para
uma bolha (gota) atravessar a garganta do poro. Sendo assim, o movimento da
fase molhante, e consequentemente seu actimulo, causa o snap-off. Afirma-se
que esta diferenca se relaciona com o niimero de Reynolds tal que ela diminui
se a razao desse nimero com o de capilar aumentar. Gauglitz [14] considerou
uma gota dispersa em um liquido escoando através de um capilar constrito.
A figura 2.11 ilustra o perfil de velocidade dessa gota e a diferenca de pressao

desse movimento:

wmmwus phase

dispersed phase

Figura 2.11: Esquema dos perfis dos raios na garganta de um capilar constrito.
Fonte: Pena et al.(2009).

A equagao (2-5) quantifica a diferenga de pressdo e os pardmetros

envolvidos em cada se¢ao do tubo:

AP=Py —Prp=0(5 -5 — 5 ) (2-5)

Onde:

— Ry: é o raio da gota na secao 1 mostrada na ilustragao 2.11
— Ry: é o raio circunferencial da gota na secao 2
— Rj3: é o raio transversal da geometria da constricao.
— Py é a pressao do liquido nos pontos 1 e 2
Foi visto acima que, num capilar constrito, a diferenca de pressao da

fase continua, que escoa adjacente & parede, depende da geometria do canal

em questao. Os resultados de Olbritch [7], para ntumeros capilares tendendo
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a zero, o tempo de quebra depende da geometria do canal que influencia os
escoamento de filme continuo. Outros estudos mostraram que para gotas com
didmetros muito maiores em relagao ao poro, a quebra ocorre varias vezes.
Além disso, as gotas podem passar pela contricdo e nao quebrar, o que esté
relacionado ao tempo de residéncia de fluido molhante na garganta, em que
caso o tempo de escoamento na garganta seja rapido demais, nao ha actmulo
suficiente de residuo de fase molhante, o que acarreta apenas na deformacao

da interface, sem ocorrer a quebra.

254
Outros Fatores

Por tdltimo, mas nao menos importantes estao alguns outros fatores que
influenciam diretamente no mecanismo de snap-off.

A molhabilidade ¢é a tendéncia do fluido em espalhar-se em uma superficie
solida sob outra fase imiscivel. Esse fator esta diretamente ligado ao angulo de
contato do liquido com essa superficie. Estudos anteriores realizados por Jensen
et al. [15], mostraram que em uma emulsificagdo de uma mistura agua/éleo
(sendo o dleo a fase molhante) as gotas sao produzidas com didmetros maiores
se comparado com uma mistura 6leo/4dgua (molhada por dgua), onde as gotas
sao bem menores.

Ja o estudo de Cuthiell et al. [16] demonstrou que sob meios em mesma
permeabilidade mas banhados (molhados) por 6leo as emulsées foram produ-
zidas com um menor nimero de capilar se comparado a mistura 6leo/agua
(molhado por 4gua).

Outro fator que acelera o mecanismo de snap-off é a concentragao de
surfactante na interface da gota. Quando essa passa pela constrigao, ha um
acumulo de fase molhante nessa regiao. Consequentemente ocorre uma maior
interagdo entre a fase continua (aumentando seu volume) e fase dispersa
(diminuindo seu volume), dessa forma ha uma queda de tensdo interfacial
devido ao aumento da concentracao de fase continua. Nesse momento a gota
possui uma parte a quebra.

Além desses, fatores como a razao dos raios da bolha e do tubo, natureza
fisico-quimica dos fluidos, temperatura, razao das densidades dos fluidos,
posicao inicial da gota no capilar e a taxa de cisalhamento sao algumas de
outra gama de caracteristicas que influenciam esse mecanismo de quebra de

bolha ou gota.
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2.6
Snap-off de Interfaces Elasticas

Como foi dito anteriormente, o snap-off ocorre nas mais diversas situa-
¢oes desde processos bioquimicos até escoamento multifasico em meios poro-
sos. Esse mecanismo de quebra sempre foi analisado tanto teoricamente quanto
experimentalmente com interfaces puras, ou simples, quando as forcas superfi-
ciais sao isotropicas, definidas apenas pela curvatura da interface e sua tensao
interfacial.

Segundo Hoyer et al. [10], uma interface complexa pode apresentar
comportamento elastico e viscoso, culminando numa distribuic¢ao de forcas na
interface que alteram seu comportamento de deformacao e, consequentemente,
sua quebra. Sua anélise tedrica desse problema mostrou que o tempo de quebra
de gota é determinado por uma fun¢ao que depende da geometria do capilar e
das propriedades dos liquidos envolvidos, como o moédulo elastico da interface
complexa.

Seus resultados demonstraram que uma interface elastica possui um efeito
estabilizador durante o processo de quebra, pois o processo de actimulo residual
de liquido (aumento do colar de fase continua na garganta) seria atrasado
devido a esses fatores, gerando um tempo maior de quebra em relacao a uma

interface mais simples.



3
Procedimento Experimental

Este capitulo tem como objetivo explicitar cada componente experimen-
tal que foi utilizado nesse trabalho e o porqué da escolha desses ao invés de
outros tipos de equipamentos. Todos os testes que serao abordados neste ca-
pitulo foram realizados no Laboratorio de Microhidrodinamica e Escoamento
em Meios Porosos (LMMP).

Foram realizados testes de caracterizacao dos fluidos como a tensao
interfacial, viscosidade, elasticidade e densidade. Na parte de microfluidica
realizou-se o experimento principal, que tem como objetivo a visualizacao
do snap-off de bolhas com superficies elasticas e nao-eldsticas. Para efetuar
esse mecanismo foi necessario criar dispositivos microfluidicos, contendo nos e
gargantas, como um simulador de uma pequena fracao de uma rede de capilares
reais. Todos esses componentes experimentais serao detalhados ao longo do

capitulo.

3.1
A Caracterizacao

Antes de abordar o assunto principal desse trabalho é importante con-
textualizar o processo de snap-off. Por isso, a caracterizacao dos fluidos de
trabalho sao imprescindiveis para entender melhor os pardmetros que influen-
ciam esse mecanismo. A caracterizacao tem como objetivo situar o leitor com

a natureza dos fluidos envolvidos.

3.1.1
As Solucoes

Foram preparadas solugoes aquosas poliméricas envolviam: dgua deioni-
zada, surfactante e polimero. A figura 3.1 abaixo mostram os surfactante e
polimero utilizados

O polimero polietilamina (PEI) utilizada nos experimentos foi a da cadeia
denominada "long", o que representa o tamanho de sua cadeia molecular em
comparacao com outros tipos de cadeia da mesma substancia. A massa atémica
dessa substancia ¢ de M,, = 750000 Da, enquanto que a sua porcentagem de
polimero em solucao aquosa, recebida no laboratoério, era de 50g de LPEI para
cada 100ml de agua, ou seja, 50% w/v de LPEI em &agua. Ja o surfactante
brometo de cetrimonio foi fornecido em sua forma mais concentrada (> 99%

CTAB). Esses solutos foram misturados nas mais diversas concentragoes para
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CTAB- Brometo de Cetrimonio: PE/- Polietilamina:

(a) (b)

Figura 3.1: Substancias utilizadas na mistura: a)Brometo de Cetrimonio
(CTAB); b)Polietilamina (PEI).

formarem uma solugao em agua deionizada, porém antes de preparar essas
solugoes foi preciso preparar as solucoes de estoque.

Devido a alta viscosidade das condigoes do polimero (PEI) e do estado
solido ao qual o surfactante (CTAB) foi fornecido, era necessario diluir essas
substancia em solugoes de estoque, para que sempre que fosse preciso, partindo
dessa estocagem diluida, criar as solucoes de teste desejada. A diluicao da

equacao 3-1 esta formulada da seguinte forma:
ChVi = Vs (3-1)

Onde () é a concentracao da substancia na solugao em estoque; Cy é a
concentracao da substancia desejada na nova solucao; V; é o volume que deve
ser retirado do estoque antes de injetar na nova solucao; V5 é volume total final
da nova solugao.

A tabela 3.1 mostra todas as misturas que foram preparadas durante a

caracterizagao dos fluidos e também as dos experimento principal de snap-off:

Mistura | H,O (ml) | CTAB (mmol/l) | LPEI (% w/v)
10-X 20 0,1al,5 -
105-X 20 0,01 20,4 0,5
120CL 100 1,2 -
21 100 2 1

Tabela 3.1: As misturas e as respectivas concentragoes de soluto e solvente em
solugao final
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3.1.2
O Tensiébmetro

O tensidémetro utilizado nos experimentos é o Teclis Tracker-S. Esse
equipamento permite medir a tensao interfacial e superficial em tempo real
através de uma gota de fluido desejado. Além disso, o tensidbmetro é capaz
de determinar o modulo elastico da superficie, ao longo do tempo, devido a

oscilagao que a sensibilidade do motor pode gerar a gota.

3.1.2.1
Tensao Interfacial

O caclulo da tensao beseia-se no equacionamento de Young-Laplace, da
equacao 2-1, abordado no capitulo anterior, enquanto que o moédulo elastico
vai ser a resposta da tensao interfacial & variacao senoidal da &area dessa
interface. Reologia da superficie, caracteristicas de agentes tensoativos, angulo
e diametro de contato, volume e superficie da gota em funcao do tempo sao

outras medigoes que o tensidmetro é capaz de realizar.

Figura 3.2: Procedimento de gota pendente do tensiometro Teclis Tracker-S

Para a realizagao dos testes é necessario a pré-definicao de certos parame-
tros, como a densidade dos fluidos envolvidos, que sao essenciais para o calculo
exato de tensao naquelas condi¢oes. Antes disso é preciso ajustar alguns modos
de exibigao como o foco de luz, area limite de teste, verticalidade da gota.

Outro ponto importante que deve ser abordado ¢ a forma laplaciana que
a gota deve ter. Quanto menos disperso e tendencioso o grafico de erro for, pior
seré a condigao do seu teste. Sendo assim, a pré-visualizagao desses parametros

sao imprescindiveis para a realizacao ideal de teste.
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Os fluidos foram colocados em uma seringa Hamilton 500ul de forma que
todas as bolhas, que porventura aparecessem, deviam ser extraidas da seringa,
pois elas interferem no resultado final. Na troca de fluidos, de um teste para
o outro, era necessario limpar a seringa com sabao, etanol e agua para tirar
todos os residuos dos testes anteriores.

Os fluidos em questao sao similares aos do estudo feito por Hansel et
al. [2]. Como forma de validacdo de resultados, os testes de tensdo foram
refeitos. Esses testes consistem, basicamente, na determinacao dos pontos
de CMC e de CAC do surfactante. O teste de concentragao molar critica,
consiste no aumento de concentracao de surfactante em solucao até alcancar
um ponto critico. A partir desse ponto, a tensd@o nao varia com o aumento da
concentracao de surfactante, logo, o ponto de CMC é justamente o primeiro
ponto de estabilidade de tensao para determinada concentragao. A figura 3.3

representa as curvas de tensao ao longo do tempo para diversas concentragoes.
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Figura 3.3: Tensao interfacial ao longo do tempo: comportamento das tensoes
para diferentes concentragoes de surfactante

Observa-se que com o aumento da concentracao de surfactante a tensao
interfacial diminui. Porém, ao atingir esse ponto critico percebe-se que o
aumento de concentracao nao faz tanta diferenca na questao de tensao da
interface. Mais & frente, um grafico sintetizado serd mostrado e comparado
com o teste citado de um trabalho anterior.

Ja na determinacao da concentragao de agregagao critica (CAC), por se
tratar de uma solucao polimérica, a interface é muito mais complexa pois hé a
interacao entre o polimero e o surfactante. Neste caso, ao adicionar 0, 5% LPEIT
a solugoes de surfactante, o periodo de testes aumentou, ou seja, levou mais

tempo para estabelecer-se um equilibrio entre as substancias envolvidas na
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interface. Além disso, existe uma forca viscoelastica atuante entre elas. A figura

3.4 reflete bem essa ideia de complexidade:

90

Concentragdo de CTAB

IFT (mN/m)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo (s)

Figura 3.4: Comportamento da tensao interfacial quando adiciona-se o poli-
mero LPEI a solucao.

Percebe-se um comportamento diferente. Ao contrario do grafico anterior,
aumentando a concentracao de surfactante-CTAB, a tensao tende a aumentar
a partir de certo ponto, enquanto que para menores concentracoes a tensao
estava estabilizada. Justamente no ponto de aumento de tensao tem-se o valor
critico de CAC.

O grafico da figura 3.5 seguir sintetiza esses estudos compactando-os em
uma mesma janela. A construcao dele foi baseada nas tensoes interfaciais de
estabilizacao (onde a tensdo ndo variava). Os teste foram realizados a 23°C.

Dessa forma o estudo fica bem mais legivel e compactado de maneira mais
simples. Os estudos de CAC foram realizados com concentragoes mais baixas
de surfactante com a adi¢ao de polimero as solugoes. Enquanto que o CMC
precisou de maiores concentragoes, caso o contrario a tensao interfacial seria
muito parecida com a da dgua deioneizada ja que a atuagao do surfactante nao
seria tao significante. Vale ressaltar a atuacao do polimero para concentragoes
mais baixas de surfactantes que diminuiram bastante a tensao.

A caracterizacao realizada esta de acordo com os estudos de Hansel et

al. 2] que estao na segao 2.1.1.1 do capitulo 2.
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Figura 3.5: Comportamento da tensdo interfacial com LPEI (B) e sem o
polimero (A)

3.1.2.2
Elasticidade

Nesse equipamento também é possivel calcular a elasticidade. Ela nada
mais é do que uma resposta da tensao interfacial & variacao senoidal da area
dessa interface de acordo com a equagao 3-2 abaixo:

do
dA’

O tensidometro calcula essa resposta de duas maneiras: pela parte real e

E=A (3-2)

imaginéaria da curva senoidal e pelo modulo e diferenga entre as fases (tensao

e area). A figura 3.6 mostra as curvas senoidais de tensdo e area ao longo do
tempo.
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Figura 3.6: Elasticidade no tensiémetro.

Os testes de elasticidade foram realizados a 23°C' enquanto que a ampli-
tude maxima de oscilacao do volume de gota representa 10% do seu volume
inicial. A caracterizacao de elasticidade dos gréaficos abaixo foram feitas para
as solugoes da tabela 3.2

Como um dos objetivos desse trabalho ¢ comparar interfaces elésticas e

nao elasticas, era necessério estudar o comportamento do modulo elastico das
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CTAB (mmol/l) | LPEI (% w/v)
0
1-2 0,25
0,5
1

Tabela 3.2: Solugoes testadas no ensaio de elasticidade

interfaces complexas para justificar a selecao de mistura que serd comparada
com uma interface sem forcas viscoelésticas. Os graficos, das figuras 3.7 e 3.8

abaixo, representam esse comportamento:

Solucdo Aquosa — CTAB 2mmol/|
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Figura 3.7: Elasticidade das solugoes com surfactante ao longo do tempo para
diferentes concentragoes de polimero. Surfactante : CTAB 2mmol/1.
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Figura 3.8: Elasticidade da solu¢ao com surfactante ao longo do tempo para
diferentes concentragoes de polimero. Surfactante : CTAB 1mmol/1.

Portanto, decidiu-se estudar a mistura que possuia uma complexidade

maior na interface: Solugao aquosa de CTAB 2 mmol/l com 1% w/v LPEI -
Mistura 21
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3.1.3
Densidade

O célculo das densidades foi realizado com um picnémetro, que precisa
de uma balanca de precisdo para medir a sua massa (figura 3.9). Os testes
foram realizados a 23°C, o valor da densidade do ar foi retirada da literatura.

Todos os valores estao na tabela 3.5. .

Figura 3.9: Preparacao dos ensaios de densidade.

A equagao 3-3 que fornece as densidades é:

o Myotal — Mpic (3_3)

Upic
— Myotal € @ massa do picnémetro preenchido;
— Myic ¢ a massa do picndmetro vazio;

— Upie = 10,6 ml é o volume do picnémetro, fornecido pelo fabricante.
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3.1.4
Viscosidade

A viscosidade foi medida através de um redmetro rotacional e o viscosi-
metro capilar ubbelohde. O reémetro foi o equipamento utilizado para medir
a viscosidade do fluido polimérico enquanto que o capilar foi utilizado para os
fluidos menos complexos. A 23°C, o redmetro tracou o grafico da viscosidade,
em Pa.s, e tensao de cisalhamento, em Pa, em funcao da taxa de cisalhamento,
1/s, da solugao polimérica. O grafico em questao esta representado pela figura

3.10 abaixo:

teste polimero (4)

L 100

(ed) o ssegs

Viscosity 1} (Pa.s)

102 102

T T T
10° 10° 10? 10° 10¢
Shear rate  (1/s)

TA Instruments Trios V4.2.1.36612

Figura 3.10: Compotamento da viscosidade da solugao polimérica CTAB-PEI.

Observa-se que a viscosidade se manteve praticamente constante ao longo
da taxa de cisalhamento e mesmo com o aumento da sua tensao cisalhante,
nao se teve uma alteragao relevante de viscosidade.

Ja para solucao que nao envolve polimero, o viscosimetro ubbelohde foi
utilizado. Ele fornece a viscosidade cinematica do fluido. O teste basicamente
consiste na cronometragem do tempo que o fluido escoa na regiao de teste do
capilar. Sabendo a densidade do fluido testado, a viscosidade dindmica pode

ser calculada. Todos os resultados encontram-se na tabela 3.5.
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3.2
Dispositivo Microfluidico

Ao longo dos anos, os micromodelos tem proporcionado a visualizacao das
interfaces durante o escoamento e o melhor entendimento das interagoes entre
fluidos e fluido-sélido. Esses modelos promovem a simulacao de regioes que sao
tortuosas em um meio poroso real. Essas tortuosidades, ou descontinuidades,
alteram a area de uma estrutura porosa e, consequentemente, modificam a
sessao reta dos canais porosos.

O objetivo desse trabalho ¢ analisar o mecanismo de quebra de bolha
em um escoamento bifasico, em um canal simples, na regiao da constri¢ao
(garganta) de um capilar de vidro. Por isso, foi preciso construir um modelo
(figura 3.11) que fosse capaz simular o escoamento, na escala de poros, para a

regiao desejada.

Figura 3.11: Modelo final do dispositivo microfluidico fabricado.

Foram construidos quatro dispositivos microfluidicos similares. As dimen-
soes do canal foram definidas de maneira a atingir uma razao entre a entrada
do canal e da garganta de 2:1, isto é, o diametro do capilar circular reto sendo
duas vezes maior que o didmetro da garganta e assim promoveria o snap-off
[9]. As gargantas foram fabricada com o equipamento "Puller"e estiveram li-
mitadas nessa relacao de 2:1, caso contrario o capilar fraturava e rompia.

A tabela 3.3 a seguir sintetiza os valores do diametro do capilar e da

garganta.

Diametro do capilar (mm) | Diametro da garganta (mm)
0,580 mm 0,225 mm

Tabela 3.3: Diametros do capilar (D,) e de sua garganta(D,). Relagdo de 2 : 1.

Outra caracteristica importante na fabricacao desses dispositivos é o
alinhamento entre a inje¢ao e colegao do escoamento. A figura 3.12 a seguir
mostra o distanciamento entre o capilar que estaré escoando ar (esquerda) e
a producao de um escoamento bifasico (direita) provinda de liquido escoante

por fora e flui para o capilar da direita.
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Figura 3.12: Régua para o distanciamento dos capilares no momento de fixacao
dos mesmos.

Uma forma mais didatica de demonstrar o que estd acontecendo no
dispositivo no momento do escoamento esta esbocado na figura 3.13 a seguir,

onde também mostra por onde os fluidos serao injetados.

M Liquido

W Ar

!

Producdo da Interface Garganta

Figura 3.13: Modelo final do dispositivo microfluidico fabricado.
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3.3
Descricdo da Bancada Experimental

No Laboratério de Microhidrodinamica e Escoamento em Meios Porosos
(LMMP) a bancada experimental dos testes de snap-off foi montada com
temperatura controlada, por um aparelho de ar condicionado, em 23°C,
com variagoes de + 2°C. A figura 3.14 é a ilustragdo dos componentes que

constituem o experimento.
Processamento de

Lmmpe Dados
PUC-RIO Dispositivo com
Capilar Constrito
Bomba e Seringa

com AR
Lémpada

Cémera de Alta
-9 Velocidade (CAV)

Bomba e Seringa
com as

Visudlizagao do
Reservatério Mecanismo de Snap-Off

Figura 3.14: Ilustracao da bancada experimental.

A bancada experimental (figura 3.15) é constituida por um sistema de
injegao de fluidos e de iluminagao, uma camera de alta velocidade preto e
branca, por um dispositivo para o processamento dos dados e das imagens
capturadas, um dispositivo microfluidico (detalhado na segao anterior) e por
um béquer (para coletar o liquido escoado).

O sistema de injecao de fluidos é composto por duas bombas de seringa
com injecao de vazao constante (Harvard Apparattus - Pump 11 Elite), duas
seringas (BD 20 ml e 60 ml) responsaveis por armazenar e injetar as solugoes
e o ar, quatro mangueiras conectadas as seringas e saidas do dispositivo
microfluidicos.

Os registros dos dados coletados foram realizados por uma camera de
alta velocidade (Photron FASTCAM mini UX100) e um notebook. Além disso,

posicionava-se uma lampada para iluminar o experimento.
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3.4
Procedimento Experimental

Os experimentos constituiram basicamente na visualizagao do mecanismo
de snap-off de bolhas de ar (fase ndo molhante), com interfaces elastica e
nao elasticas, escoando adjacente a um liquido (fase molhante) através de um
capilar com uma garganta. Esses testes podem ser separados em etapas: bolha

longas, ou "inifinitas", e bolhas monodispersas.

1. Os testes de bolhas longas consistiam em mapear a quebra de bolha
para diferentes interfaces. Esse mapeamento baseava-se em encontrar as
vazoes que satisfaziam o processo de snap-off na regiao da garganta.
Além disso, tragou-se um perfil de espessura do filme, da fase dispersa,
ao longo do tempo. Esse perfil consistia em analisar cada quadro do filme
nos programas ImageJ e Photron FASTCAM Viewer, a fim de comparar
o comportamento das interfaces estudadas no snap-off. As vazoes de
ar variavam de 5 ml/h a 15 ml/h. Enquanto que as vazoes de liquido
variavam de 0,005 ml/h a 0,8 ml/h.

1Y

Figura 3.15: Bancada experimental: Notebook, bombas de seringa, dispositivo,
camera de alta velocidade, seringas.

2. Para os testes de snap-off com bolhas monodispersas o processo era
um pouco diferente. Produzia-se as bolhas no proprio dispositivo micro-
fluidico da seguinte forma: injetava-se liquido e ar, simultaneamente, &
vazoes de 0,5 ml/h e 10 ml/h, respectivamente. Apos a bolha infinita
estabilizar (sem alterar sua interface ao longo do capilar), zerava-se a
injecao de ar de modo a deixar a producao da interface pressurizada. A
partir desse ponto a vazao de liquido era configurada & 5 ml/h e entao
as bolhas monodispersas eram produzidas. Consequentemente, depois de
sua fabricacao as bolhas escoavam até a garganta em direcao a saida do

dispositivo. Uma mangueira era colocada na saida para armazenar as
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bolhas para, horas depois, recoloca-las no mesmo dispositivo com o ob-
jetivo de analisar se, com a dispersao do polimero para interface dessas

bolhas, haveria mudancas nas condigoes de snap-off.

A limpeza dos dispositivos era feita a base de dgua deionizada, isopro-
panol, etanol e sabao com uma seringa de plastico descartavel . Mesmo com 2
dispositivos para cada tipo de fluido injetado, ao final dos testes era impres-
cindivel limpar, principalmente naqueles que escoavam a solu¢ao com polimero
que poderiam modificar a repetibilidade do processo com os residuos que fica-

riam armazenados.
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3.4.1
Experimentos Complementares

Como testes complementares, foram realizados experimentos que busca-
vam diferenciar o comportamento de "coating"de diferentes superficies com o
objetivo de analisar o processo de estabilizagao na interface de revestimento do
liquido. A ideia bésica era compreender se uma interface viscoeldstica ajuda
ou dificulta esse processo de estabilizacao. Apesar da motivagao desse expe-
rimento complementar ser diferente do experimento principal, observou-se o

efeito da capilaridade na estabilidade de uma superficie.

1. Os testes de quebra da superficie eram realizados com uma placa de vidro
concava, onde o centro dele foi tratado de forma hidrofébica para facilitar
a quebra. Ao redor desse vidro colou-se um plastico com silicone. Os
equipamentos e o dispositivo construido estao detalhado na figura 3.16.
Os testes eram realizado com uma bomba de seringa (Harvard - Pump
11 Elite) e com uma seringa de vidro (Hamilton 25 ml). Os fluidos eram
injetados nesse dispositivo até 16 ml e, logo depois, sugados com volume

de 12 ml de volta a seringa. A visualizacao da quebra era realizada com

o microscopio Nikon.

Figura 3.16: Bancada dos testes complementares de quebra.

2. O teste de secagem (figura 3.17) foi realizado para estudar a quantidade
de massa perdida ao longo do tempo a uma temperatura de 23 + 1°C.
Utilizou-se uma balanca Quimis 500L210C. Em uma placa circular de
10 em de didametro, inseria-se 25 g de liquido e analisava-se a perda de
massa ao longo do tempo com o auxilio de um cronémetro, durante 6

minutos.
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Figura 3.17: Balanca, cronémetro e termoémetro utilizados para realizar os
testes de secagem.

As tabelas 3.4 e 3.5 mostram os fluidos de teste e alguns dos parametros

que os caracterizam:

Mistura | HO (ml) | CTAB (mmol) | LPEI (g) | Glicerina (ml)
20 100 2 0 -
21 100 2 1 -
20G 100 2 0 10

Tabela 3.4: Quantidade das misturas testadas

Mistura | Viscosidade (mPa.s) | Densidade (g/ml)
20 0,9080 0,99685
21 1,2245 1,02698
20G 1,2428 0,99824

Tabela 3.5: Parametros das misturas testadas

3.5
Dificuldades Encontradas

Um dos maiores problemas durante a execucao dos testes foi a repetibi-
lidade do processo. Era de extrema importancia a limpeza do dispositivo apos
a realizacdo dos experimentos, retirando ao méaximo o liquido residual. Além
disso, as bolhas que se formavam deveriam ser retiradas, ja que influenciavam
no escoamento e durante a captura das imagens. Dessa maneira, esses ajustes
precisavam ser feitos para aumentar a repetibilidade dos testes.

A construcao do dispositivo também se mostrou bem trabalhosa, visto
que erros humanos poderiam influenciar o alinhamento dos capilares, por

exemplo. Por causa do excesso de cola epdxi havia a possibilidade do dispositivo
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estar entupido, fazendo com que esse seja descartado, resultando na construcao
de outro dispositivo. Desse modo, perdia-se alguns dias de trabalho.

O transporte das bolhas monodispersas armazenadas para os capilares
com garganta também era um problema, ja que a mangueira possuia um
diametro maior que o do capilar. Durante o processo de escoamento das bolhas
entre a mangueira e o capilar, as bolhas eram deformadas causando alteragoes

nas caracteristicas de suas interfaces.



4
Resultados

Esse capitulo tem como objetivo discutir e analisar os resultados dos
experimentos mencionados no capitulo 3. Todos os testes foram realizados
a 23 &+ 1°C' controlados por um aparelho de ar condicionado. Dentre os
resultados, estao analises visuais e analiticas podendo concordar ou nao aos

estudos mencionados no capitulo 2.

4.1
Snap-off de bolhas grandes

Os experimentos envolveram a injecao de ar e liquido de forma simulta-
nea. O modelo foi construido para que os liquidos (das misturas 120CL e 21)
fossem a fase molhante e o ar a fase nao-molhante. Os parametros de entrada
do escoamento foram as vazoes volumétricas injetadas através das bombas.

Antes de tudo, era preciso visualizar o comportamento do escoamento
e do mecanismo de snap-off para diferentes vazoes. Era esperado que, ao
manter-se a mesma vazao de fase molhante (liquido), para maiores vazoes de
fase ndo-molhante (ar) o processo de quebra tende a gerar bolhas maiores e em
menor quantidade. J& para uma vazao de ar menor, temos bolhas de tamanhos
menores em maior quantidade. A figura 4.1 do experimento escoando a mistura

21 com polimero e ar comprova essa ideia inicial:

Figura 4.1: Mecanismo de snap-off para 0,1 mil/h de mistura 21 (com
polimero) para as respectivas vazoes de ar: A) 5 ml/h; B) 10 ml/h; C) 15 ml/h

Isso é explicado pelo tempo residual que leva para o liquido acumular
na garganta. Com o aumento da vazao de ar no escoamento, a bolha gerada

aumentara pois vai escoar uma maior quantidade de ar por segundo e, como a
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vazao de liquido continua a mesma, tem-se menos bolhas formadas no mesmo
intervalo de tempo. Nao ha liquido suficiente pro snap-off ocorrer da mesma
forma.

O passo seguinte dos experimentos foi mapear o mecanismo de snap-
off para diferentes interfaces, com o objetivo de identificar os limites desse
processo na garganta do dispositivo. Outro fator observado foi como a comple-
xidade da interface alterava o mecanismo de quebra. Esse mapa mostrou que
para uma interface mais complexa, o snap-off ocorreu com mais facilidade.
Esse mapeamento foi realizado padronizando uma vazao de ar e variando as
vazoes de liquido, como mostra a figura 4.2. Lembrando que comparou-se um

escoamento bifasico com a fase liquida molhante e a fase gasosa nao-molhante.
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Figura 4.2: Mapa do mecanismo de snap-off com diferentes vazoes para uma
interface mais simples (A) e para uma interface viscoelastica (B)

O mapa da figura anterior representa a janela de snap-off para diferentes
composigoes de fluidos nas mesmas condi¢oes de vazao. Os limites inferiores
representam os primeiros pontos observados de quebra na garganta. Os limites
superiores representam o fim desse mecanismo nessa regiao, mas outro processo
de quebra ocorria antes mesmo de chegar na constricao, gerado pela instabili-
dade da bolha. Ou seja, a bolha longa ja escoava "quebrada'na garganta.

O ntimero de capilaridade, como mencionado na sec¢ao 2 deste trabalho, é

uma funcao que depende da viscosidade, da velocidade e da tensao interfacial
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dos fluidos envolvidos. Para calcular as velocidades dos fluidos que escoam
de forma simultanea no capilar era preciso saber as area que o escoamento
acontecia para ambos os fluidos. A forma mais apropriada de analisar as
velocidade do liquido seria usando o conceito de saturacao dos fluidos no
escoamento. Dessa forma, desenvolveu-se um célculo para a saturagao e assim
chegar a essa velocidade de forma tedrica e aplica-la na prética.

Partindo de hipoteses simples de escoamento laminar de um fluido dentro
de um tubo e fluido newtoniano, a saturagao de ar em relacao ao escoamento

total dos dois fluidos estd demonstrado na equacao 4-1, desenvolvida no

Apéndice A:
P g_—(1+8)+VItap )
o= (F+2)
Onde:
b= % — Razao de Vazoes
o= L‘—é — Razao de Viscosidades

Dessa forma, a velocidade do liquido para o céalculo do nimero de
capilaridade (equagao 2-3) pode ser descrita de acordo com a equagao 4-2
abaixo:

4Q1
URL) = —F———— 4-2
o) = TR —5) 2
Conforme a figura abaixo, a vista frontal do escoamento possui basicamente

esse formato:

@ Liquido
m Capilar de Vidro S
O Gas :

wuw 0850 = °d

Figura 4.3: Tlustracao da distribuicao de fases no capilar.
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Comprovando as indagagoes de Tsai [13| e Gauglitz [14], existe uma faixa
de capilaridade para qual acontece o snap-off e esta representado na figura 4.4
a seguir . Segundo eles, caso o filme continuo escoasse lentamente, sua espessura
seria bem delgada e nao geraria a instabilidade precursora da quebra e se o
escoamento for muito réapido, nao haveria tempo residual suficiente para o

acimulo de fluido continuo na garganta.

Mapa do Namero Capilar

175 -
5 - Snap-off —
= o¢AD
Elz.s . 00AN @ @
5 10 - mm
@
=
'E 15 - @
L1
= 5§ @ @
25 - D Etsstico (com PEI) - AMOSTRA 21
[ N30 Elastico (sem PEI) - AMOSTRA 120CL
0 :
1,00E-04 1,00E-03

Numero de Capilaridade

Figura 4.4: Faixa de capilaridade 6tima para o mecanismo de snap-off para
essas misturas

Fora dessa faixa, nao ocorre snap-off para os fluidos envolvidos. Esses
dois perfis sao uma segunda interpretagao para o mapeamento da figura 4.2
sO que agora com os parametros de capilaridade levados em consideracao ,
como a viscosidade do liquido, sua velocidade e tensao interfacial. Para uma
faixa capilar entre 2,60.107% < Ca < 8,23.10~* da mistura nao eléstica, houve
o snap-off. Enquanto que na mistura elastica essa faixa foi deslocada para
3,62.107* < Ca < 1,10.1073.

Outro objetivo desse trabalho era diferenciar o comportamento da inter-
face dos fluidos durante o processo de snap-off. Para isso os programas Image.J
e Photron Fastcam Viewer (10000 quadros por segundo) foram utilizados. O
foco foi comparar o perfil da espessura de filme até o momento do snap-off,
sob as mesmas condi¢oes de vazao de ar e liquido, e analisar as diferencas. A
tabela 4.1 mostra os valores de vazao que quebraram para ambas as interfaces,

estando em comum para se estudar o perfil de quebra.

Vazao de Ar (ml/h) | Vazao de Liquido(ml/h)
15 0,3

Tabela 4.1: Vazoes comuns para o snap-off ocorrer escoando com ambas
misturas
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Os testes aconteceram para escoamentos diferentes: um com ar e surfac-
tante, e outro nas mesmas condicoes porém com a adi¢cao de um polimero na
mistura (o resultado desse processo sera comentando mais a frente).

Mas antes, vale ressaltar que a tensao interfacial de ambos os fluidos é
similar, sendo o fator viscoelastico o diferencial desses testes. A igualdade de
tensao interfacial demonstra que a diferenca é justamente o comportamento
elastico da mistura 21. Portanto, era preciso calcular do moédulo elastico
atuando durante o processo de quebra da bolha (segao 3.1.2.2) e que sera
realizado mais a frente.

A tabela 4.2 abaixo mostra as caracteristicas das misturas envolvidas,

seus parametros e os valores de algumas das forcas que estdao atuando na

interface.
Forga e Caracteristica | Mistura 120CL | Mistura 21 Ar
p (g/ml) 0, 9965 0, 9982 1,18.107°
u (mPa.s) 0,907 1,223 17,2.1073
o (mN/m) 38,1 35,3 -

Tabela 4.2: Forgas e parametros das misturas que serao utilizadas durante essa
Secao.

As tensoes que estao relacionadas a mistura estao relacionadas as inter-
faces mistura-ar, por isso nao ha valor para a tensao na coluna do ar.

Um ponto importante é a questao da maturacao da interface. Isso seria
dado pelo tempo que o escoamento leva desde a formagcao da interface (quando
o liquido escoa adjacente ao gas no capilar) até a garganta do dispositivo. Para
melhor visualizagao, a figura 4.5 abaixo mostra a distancia entre a producao

da interface e a garganta:

AS =2,5cm Liquido Gas

Figura 4.5: Ilustragao 2D do dispositivo - Criacao da interface ar-mistura
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Para cada vazao de liquido na janela de snap-off, a sua velocidade média
foi calculada. Como a velocidade, da equagao 4-2, depende também da vazao
de ar, essa foi calculada de forma gradativa. Calculava-se a velocidade média
do liquido quando a vazao de ar era 5ml/h até 15ml/h. Dessa forma, o tempo
entre a produgao da interface até a garganta foi estabelecido, como mostra a

figura 4.6 a seguir:

Interface Flastica

Vazio de Ar (ml/h) ] Velocidade Média do Liguido (mm/s) | Tempo (s)
15,00 31,48 0,79
12,50 26,33 0,95
10,00 211 118
7,50 15,97 157
5,00 10,78 2,32

Interface Nan Elastica

Vazio de Ar (ml/h)] Velocidade Média do Liguido (mm/s) | Tempo (s)
15,00 33,63 0,74
12,50 271,74 0,90
10,00 22,49 111
7,50 16,88 1,48
5,00 114 2,24

Figura 4.6: Os tempo de maturacao para cada escoamento.

Sendo assim, o tempo médio para a interface atingir a garganta do

dispositivo para ambos os casos, diferenciam-se em centésimos de segundos:

AtE = 1,36 S
Atyp = 1,30 s

De acordo com a caracterizacao da mistura 21 (tabelas 3.4 e 3.5) e o
tempo total de estudo da maturacao da interface elastica, o modulo elastico,

de acordo com a figura 3.7 é:
E = 46,76 =X

Portanto, a diferenca de velocidades entre as misturas elésticas e nao
elasticas e, consequentemente, dos tempos de escoamento até a garganta pode
estar diretamente ligada & atuacgao polimérica na interface entre os fluidos.
Isto significa que as forgas viscoelasticas estao surtindo um efeito estabilizador
na interface, atrasando o escoamento devido aos componentes elasticos que
retardam o fluxo das fases. Caso existisse tempo suficiente (entre a produgao
da interface gas-liquido) para o polimero se difundir na interface e alcangar
todo o seu potencial elastico (£ = +150 mN/m), visto na se¢ao 3.1.2.2, de

fator essa diferenca iria aumentar.
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Perfil da figura 4.7 ¢ resultado de uma bolha longa (infinita) escoando
através do capilar. Porém, a cAmera de alta velocidade s6 era capaz de filmar
o processo de 3 quebras consecutivas dessa bolha devido & resolucao e a
quantidade de quadros por segundo desejado durante o filme. Desse modo os
perfis aqui tragados representam os valores médios das espessuras do filmes, da
fase dispersa, durante o snap-off das 3 bolhas menores geradas. Lembrando que
essas espessuras foram medidas no programa ImageJ. O diametro da garganta
era de Dg = 225um como ja foi mencionado na segao 3.2. Portanto, a espessura
do filme de bolha iniciaria com esse diametro de bolha (comprimida) até seu
rompimento (o valor negativo no tempo s6 demostra que o final da quebra

seria no tempo 0)

250 -
£ 200 -
=
@
E 150 -
[
=
m
S Tl -
@
E [ Elastico (com PEI)— AMOSTRA 21
Al = B N3o Elastico (sem PEI) - AMOSTRA 120CL
0 T T T T T n
06 05 0.4 03 02 -0 0

Tempo (s)

Figura 4.7: Perfil da espessura para misturas com e sem polimero.

Comparando os dois perfis (figura 4.7) percebe-se que ha claras diferengas
entre eles, mas nenhuma diferenga gritante. Segundo Hoyer et al. [10], espera-
se que o perfil da mistura 120CL possua um comportamento bem mais rigido
pois a composi¢ao molecular, dessa interface mais pura, nao possuiria forgas
suficientes capazes de esticar esse filme disperso e logo iria se romper. Enquanto
que a interface da mistura 21 exerceria componentes elésticos capazes de
estender o momento de ruptura, ou seja, teria uma maior capacidade de
absorver impacto, atrasando o momento de quebra da bolha. Portanto, a ideia
seria observar essa teoria na prética, mas nao foi exatamente isso que ocorreu.

Nota-se que, para o perfil elastico, houve um actimulo mais lento de
liquido na garganta, ou seja, a primeira deformacao na interface da bolha
infinita demorou mais pra acontecer em relacao a interface nao elastica, o
que ja pode ser interpretado como uma influéncia das forcas viscoelésticas da
mistura 21. Porém, ao longo do actimulo de liquido na garganta nao houve
grandes mudancas de comportamento entre as interfaces. A estrutura do perfil

120CL que seria mais rigida e que iria romper de forma mais rapida, obteve
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um comportamento parecido com o perfil elastico e o tempo do mecanismo de
snap-off também foi um pouco mais rapido.

Gaugltiz et al. [14] teorizou o tempo de quebra adimensional (¢,) como
uma fungao f(u, R, o) do tempo caracteristico (t* = uR, /o) da seguinte forma:
i (#UT p

- 3uR,/o BN (paRx)l/z)
Onde ainda existiria uma razao () do raio variavel (R,) pela velocidade

(4-3)

T

caracteristica do filme de liquido (U*). Esse raio varia desde seu maior valor
(raio do tubo) até o seu menor valor (raio da garganta). Como visualizou-se a
quebra no ponto minimo de raio variavel, entao vamos assumir esse valor como

o raio da garganta (R, = Rg). Dessa forma temos a razao:

7 —_
o/u
Hammond et al. [17] demonstrou que o tempo do escoamento do filme de

(4-4)

liquido ao longo do capilar é proporcional ao inverso do quadrado do nimero

de capilar nas regides do tubo, da seguinte forma:

= Ca;’ (4-5)

Essas demonstragoes proporcionam uma ideia de tempo de quebra adi-
mensional que poderia ser utilizada como forma de comparagao entre os resul-
tados experimentais. Logo, os resultados desse equacionamento estao demons-

trados na tabela 4.3 , abaixo:

Variavel | Nao Elastico | Elastico
1k 2,68.107° 3,89.107°
Ca 7,82.10~% 1,13.1073
Ty 1,63.10° 7,79.10°
ty 13,16 9,50

Tabela 4.3: Valores adimensionais das variaveis do tempo de quebra ().

Observando os valores do tempo de quebra adimensional percebe-se que
o resultado foi um pouco maior para a interface nao eléstica. No entanto,
nesse equacionamento nao esté proposto o fator elastico mencionado por Hoyer
[10], que equacionou esse problema analiticamente e encontrou resultados
satisfatorios para a ideia inicial de estabilizacao da interface e de maior tempo
de quebra para interfaces complexas.

Devido a complexidade do problema e pela limitacao de referéncias
bibliograficas do assunto o fator elastico nesse trabalho nao foi incluido, ja
que nao seria correto simplesmente acrescentar esse fator, pois é um problema

bem mais complicado do que apenas somar & tensao interfacial do escoamento.
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Seria necessario uma formulagao para resolvé-lo. Portanto, é provavel que
teoricamente o tempo adimensional de quebra elastica seja de fato maior.

Os resultados experimentais conseguiram demonstrar, até certo ponto,
coeréncia com a literatura pesquisada. Para a interface complexa, realmente
h& um atraso para o inicio do actiimulo de liquido residual na garganta em
relacao a interface simples, podendo ser uma caracteristica do maior grau de
estabilizacao dessa mistura elastica. No entanto, o aumento gradual da fase de
liquido nessa regiao nao se mostrou muito diferente para as duas interfaces.

O comportamento mais rigido da interface pura nao foi observado, apenas
um tempo de snap-off maior em relacao a interface complexa. Dessa forma, o
tempo adimensional de quebra confirmou esse menor tempo para a interface
simples mas sem estar incluido o fator elastico de quebra.

O perfil da figura 4.7 é resultado das medi¢oes de espessura do filme ao
longo do tempo, no programa ImageJ, coletando-a quadro por quadro para,
assim, tracar o perfil estudado. Vale lembrar que adotou-se o tempo 0 como o

final do teste, consequentemente os valores de tempo estao negativos.
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Figura 4.8: Processo de captacao das imagens e medicao da espessura no
programa Image.J.

Segundo Hoyer et al. [10], a interface elastica possui um efeito estabili-
zador ja que atrasa o actimulo residual de liquido na garganta, e consequen-
temente, leva mais tempo para ocorrer o snap-off- Os resultados mostraram
que o tempo de actmulo residual na garganta foi mais rapido para a interface
mais simples, porém o inicio do acimulo residual na garganta levou um tempo

maior para a interface elastica.
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4.2
Snap-off de bolhas monodispersas

Como foi descrito na segao experimental, as bolhas monodispersas eram
produzidas e armazenadas em mangueiras (figura 4.9). Os diametros delas
variavam de acordo com a vazao de liquido imposta ao escoamento pois quanto
maior esse valor, menor era tamanho de bolha produzida. Como os dispositivos
foram construidos com capilares de gotas grandes (nomenclatura para auxiliar
o operador durante a sua construgao), havia um limite de tamanho ao qual
nao se conseguiu diminuir o didmetro da bolha produzida.

O armazenamento das bolhas tinha como objetivo gerar tempo suficiente
para polimero, da solugao 21, difundir & interface dos fluidos, amadurecendo-a,
e comparar o snap-off, caso houvesse, de bolhas recém produzidas com aquelas

ja envelhecidas sob as mesmas condi¢oes geométricas.

A)

Figura 4.9: Maturagao das bolhas: A) Produ¢ao; B) Armazenamento

A tabela 4.4 a seguir relaciona as vazoes com o diametro das bolhas
monodispersas produzidas e se houve, ou nao, snap-off para cada caso.
Lembrando que a vazao de ar foi nula para esse tipo de procedimento e as

medidas do diametro eram realizadas em microscopio.

Vazao de Liquido (ml/h) | Diametro (um) | Snap-off
1,0 £ 1205 Nao
2,0 £ 1050 Nao
3,0 + 922 Nao
4.0 ¥ 320 Nao
2,0 + 710 Nao

Tabela 4.4: Testes de snap-off para bolhas monodispersas.

Ao mesmo tempo em que era armazenado na mangueira, era possivel

coletar algumas das bolhas produzidas e medir os seus tamanho, podendo
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verificar se elas eram de fato monodispersas ou nao. A realizacao das medigoes
dos diametros foram feitas no microscépio Omax, como mostra a figura 4.10 a

seguir:

Figura 4.10: Resultado da producao de bolhas monodispersas para as vazoes
de A) 5 ml/h e B)4 ml/h. Fotos tiradas no microscopio Omaz.

Tanto para as bolhas recém produzidas quanto para as mais velhas nao
houve snap-off (mostrado na tabela 4.4). Por isso, foram realizadas tentativas
de escoar essas bolhas em um capilar com garganta (fora do dispositivo) com
uma relagao capilar-garganta maior que 2:1 (figura 4.11). Porém, nao houve

sSucesso.

Figura 4.11: Bolhas com interfaces viscoelasticas maduras escoando (A) através
de um capilar com garganta (B) para uma relagao capilar-garganta de 3:1, sem
sucesso de snap-off (C).

Estes testes, portanto, foram incapazes de produzir o resultado de
snap-off esperado. Isso é consequéncia do tamanho da bolha, da relagao
capilar-garganta e principalmente do tempo de formacao do colar de fase

continua, quando nao houve tempo suficiente para o acimulo dessa fase e,
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consequentemente, nao gerou descontinuidades no processo, acarretando na

falha de snap-off de bolhas monodispersas.

4.3
Quebra de superficie e secagem das misturas

Como ja falado na se¢ao experimental, esse teste baseou-se em motivagao
diferente do tema principal do trabalho porém é um complemento para analisar
o processo de estabilizagao na interface de revestimento do liquido. Seguindo o
procedimento experimental para os trés fluidos no dispositivo criado com uma
placa concava, os tempos médios para a quebra da interface estao exibidos na

figura 4.12. J& o processo de quebra é mostrado na figura 4.13.

Tempo Médio de Quebra
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Figura 4.12: Resultado do tempo de quebra.

Foram realizados cinco testes para cada mistura. Como resultado,
percebe-se que o tempo de quebra para a mistura 21 (que contém o poli-
mero) demorou um tempo muito maior em relagdo as outras duas misturas.
Isso pode significar que essa interface viscoelastica ajuda no processo de esta-
bilizacao de recuperacao de 6leo, por exemplo. A quebra mais lenta, para esse

tipo de substancia, demonstra que nao houve defeito imediato na pelicula do

substrato.

Figura 4.13: Processo de quebra na placa concava hidrofobica.
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Vale ressaltar que os parametros dos fluidos de testes se encontram nas
tabelas 3.5 e 3.4. A tensao interfacial dos fluidos, para o tempo total de
teste, encontra-se na figura 4.14. Como complemento ao teste de quebra, o
objetivo era analisar o fluido no "pés quebra'e como se dé a evaporacao de

uma superficie viscoelastica com essas caracteristicas.
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Figura 4.14: Perfil de tensao interfacial.

Os resultados de evaporacao, da figura 4.15 abaixo, mostram que a mis-
tura que mais sofreu perda de massa durante o periodo de teste foi a amostra
20G, que continha glicerina. O fato de adicionar-se agentes viscoelasticos (com
essas caracteristicas) & mistura ndo parece estar afetando significativamente
esse processo. Isso é bom, pois os agentes que estabilizam a superficie no teste

de quebra nao parecem estar influenciando na perda de massa no liquido.
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Figura 4.15: Evaporacao das misturas.



5
Conclusao

Neste trabalho foram conduzidos experimentos em dispositivos microflui-
dicos como forma de simular o escoamento de bolhas com interfaces complexas
através de uma garganta de poro. A geometria utilizada esta configurada con-
forme explicitado na segdo 3.2. A razao de raios (2:1) entre o poro e a garganta
foi baseada na literatura que mostrava que essa relacao seria a razao minima
para um possivel sucesso de snap-off. Foi visto que existe uma gama de fatores
fisicos que influenciam esse mecanismo de quebra na garganta mas nem todos
eles foram abordados nesse trabalho.

Os resultados conseguiram mapear a janela de snap-off e o nimero de
capilaridade 6timo para o sucesso de quebra nas condi¢oes em que os testes
foram feitos. O mapa mostrou que as interfaces complexas iniciaram as quebras
com vazoes menores em relagao as simples. No entanto, a reinterpretacao do
mapa mostra que, mesmo para vazoes mais baixas, o nimero de capilaridade é
maior para a interface elastica, mostrando que a natureza dos fluidos também
influencia nesse estudo e que nem sempre altas vazoes sao garantias de quebras.
Vale ressaltar que os limites superiores das quebras representam os ultimos
valores aos quais se tém o snap-off na garganta do capilar. Caso ultrapassasse
esse valor, a instabilidade do escoamento geraria a quebra muito antes da
contricao.

Foi estudado também que o tempo de escoamento da bolha, desde a
producao da interface no inicio do tubo até a garganta, foi um pouco maior
para interfaces elésticas visto que as forcas viscoelasticas estao produzindo um
efeito estabilizador nessa interface, retardando o fluxo das fases. Além disso,
estudou-se do perfil de espessura do filme de fase dispersa durante o mecanismo
de snap-off e concluiu-se que o comego da descontinuidade é retardado para
uma interface complexa pelo mesmo principio dito anteriormente por causa dos
componentes viscoelasticos que estao atuando. Porém, a partir do momento
de inicio da descontinuidade até o rompimento da bolha, os perfis nao se
comportaram de maneiras muito diferentes. Era esperado que o perfil nao
elastico possuisse um comportamento mais rigido do que foi apresentado
enquanto que o perfil complexo se mostraria mais elastico durante a sua quebra,
o que prolongaria o rompimento da interface e, consequentemente, levaria um
tempo maior para a quebra. No entanto, o tempo de snap-off (desde o inicio
do actmulo de liquido até a quebra) para a interface mais simples foi mais

lenta. Um dos fatores que influenciaram esse perfil, é o fato de nao ter existido
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tempo o suficiente para o polimero se difundir na interface, resultando também
no baixo valor de elasticidade (E = 46,76 mN/m) se comparado com todo o
seu potencial (E = +150 mN/m), mostrado na segdo experimental da segao
3.1.2.2. Caso esse potencial fosse alcancado, teriamos um perfil mais elastico
para a quebra de interface complexa, podendo retardar o snap-off.

O objetivo de analisar as quebras de bolhas para as pequenas e monodis-
persas nao foi bem sucedido, devido & fatores humanos, da propria natureza dos
fluidos e principalmente pela geometria (dos dispositivos) analisada para esses
diametros de bolhas testados, que nao eram suficientes para gerar aciimulo de
liquido na garganta e por isso nao quebraram.

Baseando-se na literatura, seria necessario acrescentar um fator elastico
ao equacionamento proposto. Mas, pelo menos para essas misturas, o perfil
elastico da complexa nao foi totalmente visivel, devido aos fatores mencionados
acima. Como forma de acrescentar a pesquisa foram realizados teste de quebra
e de secagem para as mesmas misturas envolvidas, visando determinar a
estabilidade de uma interface e o quanto de massa iria ser perdido durante o
processo. Concluiu-se que a mistura viscoelastica polimérica possui substancias
que realmente sao capazes de estabilizar as superficies sem secar de forma
rapida. Para garantir esses resultados, seria necessario repeti-los com maiores

tempos de testes.

5.1
Sugestdes para Trabalhos Futuros

Um dos principais fatores que gostaria de ter acrescentado nessa pesquisa
seria alterar a molhabilidade dos capilares envolvidos de forma hidrofilica, para
o mesmo estar mais suscetivel ao escoamento de liquido e, consequentemente,
ao snap-off. Por nao ter sido tratado durante a fabricagao dos dispositivos, de
fato o perfil de quebra poderia ter sido diferente. Outra ideia que tentou ser
aplicada seria a de aumentar a relacao de diametro do tubo com o diametro
da garganta, com uma relagao maior que 2 : 1. O equipamento puller utilizado
para fabricar as gargantas limitou-se nessa relagao, pois caso fosse aumentado
o capilar fraturava e rompia. Além disso, seria interessante estudar a pressao
nesse caso no processo de snap-off. O fato de se ter dispositivos com maiores
capilares para a simulacao, poderia influenciar no sucesso de quebra para as

bolhas monodispersas produzidas, o que nao ocorreu nesse trabalho.
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A
Velocidade de Liquido para o Escoamento Bifasico em um
Tubo

Pelo balanco de forcas de um elemento de, de raio r temos:

E assumindo um fluido newtoniano:

r=—p(r) e (i)

Mesclando (7) e (ii) temos :

AP —2p(r) dU
L r dr

@ Liquido &, =+ <R,
W Capilar de Vidro
O Gaso=r=r,

e

Figura A.1: Distribuigao das fases no capilar cilindrico.

Onde:
du:# M(lr).r dr
e — 0<r <R,
pr — R <r < Rp
p/ 0<r <R
—AP r?
Ul(T)—ZLHT—FOl
p/ R <r <Ry
—AP r?
UQ(T):—T+OQ

4MLL
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As constantes C) e C5 podem ser resolvidas com as seguintes condigoes

de contorno:
Us(Ry) =0
Ur(R;) = Uy(Ry)

Logo, as velocidades do gas e do liquido durante o escoamento ficam da

seguinte forma:

UL (r) = _AQJZRT((T/RT) ;G(Rz'/RT) N 1 — UZ/RT) )
Us(r) = ﬁ(l — (r/RT)Q)

QIMLL
Sabendo que a saturacao é uma relacao do volume de um fluido em
relacao ao total de volume que estd escoando, temos a saturagao de gas na

seguinte forma:

V uido
S _ fluid
Qﬂ/total

Como o volume poroso é o mesmo do volume total do capilar de vidro,

entao a saturagao fica na forma:

A _ mRE (ﬁy
Ar 7R Ry

Integrando a velocidade para encontramos a vazao ficamos com as vazoes

S =

de gés e liquido da seguinte forma:

R TAP Sz 2
Qe = [ Uirmrdr = (CEORY + — (1= 5)3)

fir AP -5
Q= [ talryzerdr = (O RE)

[gualando as duas equagoes ficamos com:

52 2 1
=t 2 (1-8)8 = (1~ 5
Ha ML 1222
Onde:
59
a:H‘_L

E com as devidas simplificagoes vamos ter:

(a—(2+0)S?+21+6)S—p=0
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Logo, a saturacao de gas é:

o —(1+3)+yTTaP
a—(f+2)

Sendo assim, a velocidade do liquido vai ser:

Q=" - 5) Utr)

4Q;

= TR
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