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RESUMO

O monitoramento de emulsdes utilizadas na industria metalmecanica compde
uma importante atividade para o controle da qualidade das pecas trabalhadas,
proporcionando também o aumento da vida util de ferramentas e maquinarios
utilizados neste setor através da lubrificacdo e refrigeracdo da regido de corte. Em
grande parte dos casos, estas emulsdes séo preparadas pela diluicdo de um fluido de
corte em meio aquoso, constituindo assim um conjunto de goticulas estabilizadas em
um meio continuo devido a presenca de compostos emulsificantes, estando
constantemente sujeitas a ciclos de aquecimento e resfriamento durante 0s processos
de usinagem. Apesar do acompanhamento deste material ser realizado através de
analises periddicas usuais, ndo ha um método eficiente estabelecido para verificar sua
qualidade em tempo real e em linha de processo. Neste contexto, torna-se possivel
aplicar técnicas relacionadas a espectroscopia UV-Vis para se obterem informacdes
sobre a estabilidade destes sistemas, correlacionando intensidades de espalhamento

de luz com as dimensfes das gotas presentes no meio.

Dessa forma, tornou-se possivel o estudo da desestabilizacdo térmica de
emulsdes de um fluido de corte comercial, a qual mostrou-se, através do
acompanhamento do célculo do expoente do comprimento de onda, dependente do
tempo de exposicao ao aquecimento e de sua temperatura média temporal, ndo sendo
influenciada pela perda de meio continuo por processos evaporativos ou sua posterior
reposicao. Também se verificou que parametros tipicos do processo de preparo de
emulsBes, como a temperatura do meio dispersante e o tempo de repouso do fluido
de corte sobre a superficie do mesmo, apresentam fundamental importancia para a
definicdo do tamanho médio de gota inicial destes sistemas, 0 que forneceu evidéncia
da possibilidade de se relacionar a area sob espectros de extingdo de luz com

tamanhos médios de gota.

Palavras-chave: Emulsbes. Espectroscopia. Ciclo de aquecimento e resfriamento.

Distribuicdo de tamanhos de gota. Fluidos de corte.



ABSTRACT

The monitoring of emulsions used in the metal-mechanical industry comprise
an important activity to the quality control of the products manufectured, also providing
an increase in the working life of the tools and machinery employed in this sector
through the lubrication and refrigeration of the cutting zone. In the majority of cases,
these emulsions are prepared diluting a metalworking fluid in an aqueous media,
constituting a collection of particles stabilized by emulsifiers and undergoing heating
and cooling cycles during metalworking processes. Currently, monitoring routines are
based on regular analyses of samples taken from the process fluid, and an effective
in-line method is not available to monitor emulsion quality in real time. In this context,
it is possible to apply techniques related to UV-Vis spectrocopy in order to obtain
information concerning the stability of those systems, correlating light scattering

intensities to the droplet dimensions.

In this study, it was possible to investigate the thermal destabilisation of a
commercial metalworking fluid emulsion, which showed, through the evaluation of the
wavelength exponent, to be dependant on the exposure time to heating and its time-
averaged temperature. It was also noted that the loss of continuous phase by
evaporation and its reposition do not affect the emulsion stability. Moreover, it was
observed that important emulsion preparation parameters, such as continuous phase
temperature and the time span between the addition of the metalworking fluid on the
water surface and the stirring, have fundamental roles in defining the initial average
droplet size, which made possible to correlate the area under the light extinction

spectra with average droplet sizes.

Keywords: Emulsions. Spectroscopy. Heating and cooling cycle. Droplet size
distribution. Metalworking fluids.
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1. INTRODUCAO E MOTIVACAO

Em muitos cenarios, a desestabilizacéo e quebra de emulsdes caracterizam um
fendbmeno indesejavel do ponto de vista da qualidade de sistemas desta natureza,
acarretando prejuizos para processos nos quais um liquido deve ser disperso em
outro imiscivel, constituindo-se uma dispersdo coloidal estavel. Dentre as aplicacdes
nas quais emulsdes adquirem fundamental importancia, destacam-se a industria
farmacéutica, de cosméticos, petrolifera, de produtos agricolas (CHAPPAT, 1994),
entre outras, ressaltando-se a estabilidade das mesmas como caracteristica
indispensavel para o bom rendimento do processo e para a qualidade do produto final.
Focando-se na industria de usinagem, por exemplo, emulsées de fluidos de corte
estaveis sao indispensaveis para a correta lubrificacdo e resfriamento da regido de

contato entre a ferramenta e a peca trabalhada.

Fluido de corte, o qual pode ser definido como sendo liquidos ou gases
aplicados na ferramenta e no material que estd sendo usinado a fim de facilitar a
operacao de corte (BAUMEISTER; AVALLONE; BAUMEISTER llI, 1978), € um dos
materiais de maior importancia nos processos de usinagem. Neste contexto, 0
emprego do fluido aumenta a vida de operacao da ferramenta, minimiza a geracao de
calor durante o processo, auxilia na remoc¢édo dos cavacos e geralmente melhora a
eficiéncia do sistema produtivo (OLIVEIRA; ALVES, 2007). Estima-se que cerca de 2
bilhdes de galdes de fluidos de corte foram consumidos na América do Norte no ano
2000 (ILMA, 2000 apud SKERLOS; ZHAO, 2003), sendo, do ponto de vista econdémico
e ambiental, de grande importancia o conhecimento do ciclo de vida desse tipo de
material, visando-se sua disposi¢do final no momento e no local corretos e

minimizando seu descarte.

Oliveira e Alves (2007) afirmam que 33 t/ano de fluidos de corte s&o utilizados
em uma tipica instalacdo industrial de usinagem, o que corresponde, segundo Klocke
e Eisenblatter (1997), de 7 a 17% do custo total relativo aos processos, enquanto que
apenas 2 a 4% sao devidos as ferramentas em si, destacando-se a importancia do
correto acompanhamento da qualidade destes fluidos ao longo do uso para se

identificar o momento correto de seu descarte, uma vez que a disposicdo prematura
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gera grande impacto econémico e ambiental e seu adiamento pode comprometer o

processo de fabricacéo e prejudicar a qualidade do produto final.

Na industria metalmecanica, emulsdes de fluidos de corte estdo sujeitas a
ciclos de aquecimento e resfriamento, podendo atingir elevadas temperaturas e,
assim, favorecer a formagcdo de &cidos organicos e compostos aromaticos
polinucleares potencialmente carcinogénicos. Além disso, a elevacao da temperatura
acelera a desestabilizacdo destes sistemas por meio da diminuicdo da viscosidade,
causando uma intensificacdo do movimento Browniano e aumento da taxa de
coalescéncia de gotas (GLASSE et al., 2013), o que pode resultar no envelhecimento
e quebra da emulsao, impactando negativamente em sua performance e na qualidade
das pecas metalicas usinadas. Rios, Pazos e Coca (1998), por sua vez, afirmam que
os residuos gerados pela disposicéo destes fluidos podem conter de 100 a 30000 ppm
de 6leo emulsionado e quantidades variaveis de metais pesados, justificando a grande
preocupacdo com a monitoracao das propriedades de fluidos lubrificantes e 6leos de

corte no setor metalmecéanico.

Este estudo esta inserido no projeto entitulado “Emulsion Process Monitor”, o
qual se situa no contexto do programa BRAGECRIM - “Brazilian German
Collaborative Research Initiative in Manufacturing”, coordenado pelos professores
Roberto Guardani (Universidade de Sao Paulo) e Udo Fritsching (Universidade de
Bremen) e fomentado pela CAPES, FINEP e CNPq (Brasil), e DFG (Deutsche
Forschungsgemeinschaft) (Alemanha). O objetivo central deste projeto € o
desenvolvimento de um sensor espectroscopico para o monitoramento em linha de
processo de emulsdes de fluidos de corte utilizados na industria de usinagem, com o

intuito de acompanhamento de sua qualidade ao longo de seu ciclo de vida.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo é avaliar a estabilidade de emulsdes de um fluido
de corte comercial e seu processo de deterioracdo quando submetidas a ciclos de
aguecimento e resfriamento, utilizando-se espectroscopia UV-Vis para a monitoracéo

de sua qualidade ao longo do tempo.

Os objetivos especificos séo:

e Identificar fatores do processo de preparo de emulsdes que influenciem seu
tamanho médio de gota inicial e, consequentemente, suas caracteristicas
finais.

e Avaliar o processo de desestabilizagdo de emulsdes de um fluido de corte
comercial quando submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento
programados.

e Ajustar um modelo que relacione espectros de extingdo de luz com tamanhos

médios de gota das emulsdes analisadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Fluidos de corte

Fluidos de corte sdo materiais de engenharia que auxiliam o processo de
usinagem através da formacdo de uma camada lubrificante entre a peca metélica e a
ferramenta de corte. Dessa forma, reduzem o calor produzido durante o processo,
eliminam fragmentos metalicos da area de corte, mitigam o desgaste de maquinario,
reduzem a demanda energética e aumentam a produtividade do sistema (BYERS,
2006). Na Figura 1 tem-se um esquema com as principais func¢des dos fluidos de corte

na industria de usinagem.

( =\
Efeito lubrificante Efeito refrigerante
do fluido de corte do fluido de corte
A A A J
- F 3

[ Re](cit..l(;amo da Qualidade da peca Reducdo da

regdo J trabalhada temperatura

.. criticada

ferramenta e

[ ) :
Reducdo da S.|stern.a da pega
demanda por Tribologico
forca e poténcia “Usinagem” '_
\ J
‘. Reducdo do
[ ) calor gerado
Reducdo da
geracdo de calor
\ )
\ =/ " b

Figura 1 - Principais funcdes dos fluidos de corte e como estes impactam no sistema tribolégico
"usinagem" (Adaptado de Brinksmeier et al. (2009)).

De acordo com sua composicao, os fluidos de corte podem ser classificados
em Oleos integrais, 0leos sintéticos ou semissintéticos e 6leos soluveis, sendo estes
altimos os mais utilizados em processos de usinagem. Sua formulacéo é otimizada
baseando-se nas caracteristicas do sistema em que sera aplicado. Combinando-se

uma parcela de 6leo (geralmente nafténico ou parafinico) com aditivos destinados a
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melhorar determinadas propriedades, como facilidade de emulsificagéo, inibicdo de
corrosdo, lubrificagédo, controle microbiologico, entre outras, obtém-se formulacfes de
elevada complexidade e geralmente ndo conhecidas pelo consumidor final, o que
torna esses sistemas de dificil estudo (OKAZAWA; BRON, 1979).

Os oOleos soluveis, cuja comercializacdo € largamente realizada na forma de
concentrados de 0leo, emulsificantes e aditivos, permitem que o0 usuario realize sua
diluicdo diretamente no local de utilizacdo, preparando-se emulsdes do tipo 6leo em
agua com concentracfes variadas e especificas para cada aplicagcdo. Uma tipica
diluicdo para utilizacdo geral em usinagem é de 1 a 20% em &agua, sendo 5% o valor
mais empregado (BYERS, 2006).

Dentre os aditivos comumente encontrados em formulagdes de éleos solaveis,
tem-se os emulsificantes, os quais constituem uma das classes de maior importancia
para o desempenho do fluido, uma vez que sdo responsaveis por estabilizar a fase
dispersa na fase continua, produzindo emulsdes cujos aspectos sdo dependentes das
dimens0des das gotas presentes no meio. Por exemplo, emulsdes de aparéncia leitosa
apresentam tamanhos de gota entre 2,0 e 50 um, enquanto que aquelas de
caracteristica perolada possuem gotas com tamanhos entre 0,1 e 2,0 um (SILLIMAN,
1992). E possivel ainda encontrar emulsdes de fluidos de corte com tamanhos
inferiores a 0,1 um (KUMAR; DANIEL; BISWAS, 2010; CHANG et al., 2012), cuja
metaestabilidade dentro de determinados intervalos de concentragdo permite um
longo tempo de servico e propriedades lubrificantes superiores, além de apresentarem
aspecto transparente (MASON et al., 2006).

Propriedades de emulsdes, como reologia, estabilidade e aparéncia, séo
fortemente influenciadas por sua distribuicdo de tamanhos de gota (HADNADEYV et
al., 2013). Dessa forma, mudancas nas dimensdes das gotas de emulsdes de fluidos
de corte podem diminuir sua performance ao comprometer caracteristicas
importantes, como propriedades térmicas, antiespumantes e anticorrosivas,
promovendo uma reducdo da vida util da ferramenta de corte e ocasionando
problemas severos para o processo como um todo (ASSENHAIMER, 2015).
Consequentemente, emulsdes envelhecidas devem ser descartadas e substituidas, o
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gue exige uma destinacédo adequada que cumpra as leis de controle de poluicdo locais
(EL BARADIE, 1996).

Quando descartados incorretamente, fluidos de corte podem ser danosos ao
ambiente devido ao seu elevado conteudo de Oleo, surfactantes e demanda
bioquimica por oxigénio, além de atuarem como carreadores de metais e compostos
quimicos toxicos (SKERLOS; ZHAO, 2003). Além disso, muitas regulamentacdes
limitam o descarte diario de 6leo em valores muito reduzidos, o que exige
consideraveis investimentos em tecnologias de pré-tratamento destes efluentes
(CHERYAN; RAJAGOPALAN, 1998). Dessa forma, sistemas que empregam fluidos
de corte constituem promissores temas para pesquisas relacionadas a
sustentabilidade, uma vez que melhorias econdmicas, ambientais e de saude sao

criticamente necessarias nesta area (SKERLOS et al., 2007).

3.2. Emulsdes e processos de estabilizacdo de sistemas coloidais

Emulsdes sao dispersdes coloidais nas quais um liquido é disperso no formato
de goticulas em uma fase liquida continua de composicdo quimica diferente.
Classificando-as segundo sua morfologia, 0s tipos mais comuns denominam-se
emulsdes “6leo em agua (O/A)” e “agua em 0Oleo (A/O)”, com o termo “6leo” utilizado
para denotar um fluido insolivel em agua (ADAMSON; GAST, 1997). Podem ainda
ser classificadas baseando-se em sua estrutura, intervalos de tamanhos de gota e
estabilidade, como resumido na Tabela 1 (TADROS, 2013).
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Tabela 1 - Classificacdo das emulsGes com base no intervalo de tamanhos de gota da fase dispersa.

Classe Caracteristicas

Apresentam usualmente um intervalo de
tamanho de gotas de 0,1 a 5 pym com um
tamanho médio de 1 a 2 um

Macroemulsdes A/O e O/A

Apresentam usualmente um intervalo de
tamanho de gotas de 20 a 100 nm; como as

Nanoemulsdes macroemulsdes, sdo apenas cineticamente
estaveis

Apresentam usualmente um intervalo de
tamanho de gotas de 5 a 50 nm; sédo
termodinamicamente estaveis

Emulsdes micelares ou
microemulsoes

Emulsdes duplas ou mdultiplas Constituem sistemas A/O/A e O/A/O

Formadas por duas fases dispersas

Emulsdes mistas .
diferentes

A estabilidade contra a aglomeragdo das goticulas de uma emulsdo e sua
consequente coalescéncia € provida pela presenca de um terceiro componente,
denominado emulsificante (SALAGER, 1996), podendo até mesmo ser utilizado um
conjunto destes compostos, 0s quais sao geralmente solGveis na fase continua e
consideravelmente insollveis na fase dispersa, sendo classificados como anidnicos,
catidnicos e nao idnicos (MORRISON; ROSS, 2002).

Em muitos casos, visando-se facilitar o processo de emulsificacdo e obter
sistemas estéveis, misturas de surfactantes poliméricos e ndo ibnicos podem ser
utilizadas, como geralmente empregadas para emulsdes micelares ou microemulsoes,
tornando-se dispensavel a aplicacdo de elevadas energias para a obtengcdo das
mesmas (TADROS, 2013). No caso de fluidos de corte solaveis, por exemplo, é
comum se utilizar sulfonato de sédio como um emulsificante anidnico, enquanto que,
para se formar microemulsdes destes fluidos, é mais frequente o emprego de
emulsificantes ndo idnicos em sua formulacdo, como alcoois, etoxilatos de nonilfenol,
ésteres, entre outros (BYERS, 2006).

No caso da estabilizacdo eletrostatica de emulsdes, o fendébmeno é governado

pelo balan¢o das forgas de atracéo e repulséo que operam entre as espécies coloidais.
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Simplificadamente, espécies dispersas (no formato de gotas, por exemplo), sé&o
estabilizadas por forcas repulsivas criadas quando duas superficies carregadas se
aproximam, sendo isto consequéncia da interacdo entre suas duplas camadas
elétricas. Em oposicao, existem forcas que favorecem a aproximacao das particulas,
como aquelas cuja natureza atrativa é resultante da inducéo e orientacao de dipolos.
Baseando-se na existéncia desses dois tipos de forgas, Derjagin e Landau e Verwey
e Overbeek desenvolveram, independentemente, a teoria DLVO, através da qual se
pode fazer o balanco de forcas resultantes da aproximacdo de duas particulas,
estimando-se as energias potenciais de atragdo e repulsdo em funcdo da distancia
interparticula (SCHRAMM, 2005), como se pode observar na Figura 2.

Forca de repulsao da dupla
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Figura 2 - Energia potencial da interacao particula-particula em funcao da distancia de separagéo
entre duas particulas coloidais (JAFELICCI; VARANDA, 1999).

As forcas de repulsdo ocorrem devido a formagdo de cargas elétricas na
superficie das particulas, cuja origem pode ser a dissociagdo de grupos ionizaveis,
adsorcao diferencial de ions da solugcéo ou de surfactantes (SCHRAMM, 2005). Uma
vez a particula tendo sua superficie carregada, ions de carga oposta séo atraidos para
sua proximidade, formando uma camada rigida adjacente a particula denominada
camada de Stern. A carga liquida na superficie da particula, por sua vez, afeta a

distribuicdo de ions na sua vizinhanca, criando-se uma camada difusa de contra-ions,
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a qual, em conjunto com a camada de Stern, constitui a dupla camada elétrica. Um
esquema que ilustra essa estrutura € apresentado na Figura 3.

Plano de Gouy’—\_'_ = 3

Camada difusa

Plano de

cisalhamento Interior da

+ solucao
Plano Stern

Superficie
da particula

Figura 3 - Esquema da distribuicdo de cargas em torno da superficie carregada de uma particula
(JAFELICCI; VARANDA, 1999).

Como pode ser visto na Figura 2, a estabilidade de uma emulséo, segundo a
teoria DLVO, € o resultado do balanco entre forcas repulsivas e atrativas entre as
moléculas constituintes das particulas (ATKINS; PAULA, 2006). Com essa
abordagem, é possivel calcular a energia total de interacdo e a barreira de energia a
coalescéncia, sendo a magnitude desta barreira um bom indicativo da estabilidade de

emulsoes.

Alternativamente, é possivel avaliar a estabilidade de sistemas coloidais
contendo particulas carregadas através do conhecimento do potencial elétrico do
plano de cisalhamento, também conhecido como potencial Zeta. Dispersfes coloidais
gue apresentam potenciais Zeta acima de 40 mV em médulo podem ser classificadas
como estaveis (YU; XIE; CHEN, 2012).

Outra classe de emulsificantes utilizados para produzir emulsées A/O ou O/A
sdo 0s nao idnicos (TADROS, 2013), os quais, sendo livres de carga, néo
proporcionam a estabilizacdo eletrostatica destes sistemas e sua atuacao, portanto,
nao pode ser explicada pela teoria DLVO (VILASAU et al., 2011). Nestes casos, a

estabilidade é atingida pelo impedimento espacial ocasionado por macromoléculas
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adsorvidas na superficie das particulas, sendo este processo normalmente
denominado estabilizacéo hidroestérica (SHI, 2002), a qual, por ndo ser afetada por
elevadas concentracdes de sais, torna-se importante em muitas aplicacdes (FRITZ et

al., 2002).

No caso das denominadas microemulsdes, cujas gotas possuem tamanhos
muito reduzidos para que sua estabilidade seja assegurada por repulséo eletrostatica,
a estabilidade é de natureza estérica, uma vez que ocorre a formacéo de uma camada
de 2 a 3 nm de espessura na superficie das particulas através da adsorcdo de
emulsificantes, impedindo sua aproximacéo (MORRISON; ROSS, 2002). Na Figura 4
€ possivel observar como a espessura da camada adsorvida varia com relacéo ao raio

da particula para diferentes sistemas dispersos.
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Figura 4 — Espessura da camada adsorvida em funcdo do raio da particula para sistemas dispersos
diversos (Adaptado de Morrison e Ross (2002)).
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Um esquema de particulas estabilizadas estericamente pode ser observado na
Figura 5.

Figura 5 — Esquema representativo do processo de estabilizacéo estérica de duas particulas
apresentando macromoléculas adsorvidas em suas superficies (SHI, 2002).

Para se estabilizar um sistema disperso, a espessura efetiva da camada de
macromoléculas adsorvidas (E) deve assumir um valor tal que o total de energia livre
de atracéo no ponto de maior aproximacéao (H = 2E) € menor que kT, que corresponde
a energia cinética média por particula. Para duas particulas esféricas de mesmo
tamanho a uma curta distancia de separacdo, a mudanca de energia livre de Gibbs
AGE,, se da segundo a Equacéo 1 (MORRISON; ROSS, 2002):

AH121r (1)
12H

AGfu = -

Onde r é o raio da particula, H € a menor distancia entre as duas particulas e

Ay,,, € @ constante de Hamaker para particulas de um material 1 imersas em um
meio de material 2. Pode-se, portanto, estimar a espessura necessaria da camada de
macromoléculas adsorvidas através da distancia critica de separacéo (H,) abaixo da
qual a dispersdo ira rapidamente flocular. Para tanto, considera-se AGS,, = —kT e

H,/2, obtendo-se a Equacgéo 2:

e =AH121T (2)
O 24kT
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3.3. Desestabilizac&o e quebra de emulsdes

Existem dois mecanismos primarios que levam a desestabilizacdo de uma
emulsao através de mudancas na distribuicdo dos tamanhos de suas gotas (EGGER,;
MCGRATH, 2006). O primeiro é a coalescéncia consequente da fusdo de gotas
menores em gotas maiores. O segundo € a difusdo de moléculas da fase dispersa
através da fase continua, ocorrendo a migracao destas a partir de gotas de tamanhos
menores, as quais apresentam maiores pressdes internas, em sentido as gotas de
tamanhos maiores, caracterizando o fendbmeno denominado envelhecimento de
Ostwald (DALTIN, 2011). A relacdo entre a pressao interna p; de uma gota e a pressao
do meio que a circunda p, pode ser calculada aplicando-se a equacao de Laplace,
como visto na Equacédo 3 (ATKINS; PAULA, 2006).

2
Pi = Po +Ty ®)

Onde y é a tensdao superficial da gota.

Para sistemas em que a fase dispersa apresenta baixissima solubilidade na
fase continua, como no caso de emuls@es de fluidos de corte, este mecanismo pode
ser desconsiderado (MASON et al.,, 2006), concentrando-se no processo de

coalescéncia de gotas.

Segundo Morrison e Ross (2002), a desemulsificacdo de uma emulséo, a qual
pode conduzir a sua quebra por meio da separacao de suas fases oleosa e aquosa,
pode ser iniciada termicamente, aguecendo-se a emulsdo a elevadas temperaturas;
mecanicamente, por meio da aplicacdo de cisalhamento através de agitacdo ou
centrifugacédo, e quimicamente, alterando-se o balangco de forgcas atrativas e
repulsivas, sendo estas ultimas promovidas pela interacdo de duplas camadas
elétricas. No caso de emulsbes de fluidos de corte, cita-se ainda o fato que estas
podem desenvolver certas taxas de crescimento bioldgico, uma vez que muitas nao
se encontram em ambientes estéreis (BYERS, 2006), causando sua deterioragéo e
guebra (SKERLOS et al., 2007; EL BARADIE, 1996) e expondo trabalhadores a
potenciais riscos de saude e ambientais (SKERLOS; ZHAO, 2003),
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Segundo Reddy e Fogler (1981b), a cinética do processo de quebra de
emulsdes, considerando-se como causa principal o fenbmeno de coalescéncia, €
governada por trés mecanismos diferentes: floculacdo Browniana, floculacdo por
sedimentagcdo e creaming. Devido ao movimento Browniano, gotas colidem e
coalescem, formando assim gotas maiores, enquanto que, paralelamente, as mesmas
estéo sujeitas ao fendmeno de creaming devido a diferenca de densidade entre a fase
dispersa e a fase continua, observando-se a migracdo de gotas para regides
superiores do volume da emulsdo. Qualitativamente, a floculacdo Browniana sera
mais significativa para particulas com tamanhos reduzidos, enquanto que o creaming
predominara para particulas maiores. A floculacao por sedimentacao, por sua vez, é
consequente da diferenca entre taxas de creaming de gotas com tamanhos distintos;
quanto maior for a gota, maior seré a taxa de creaming em comparagdo com aquelas
para gotas menores, 0 que proporciona a colisdo entre particulas e sua consequente

coalescéncia.

Para uma dada emulsao, as funcdes de frequéncia de colisdo por movimento
Browniano (B;;) e por sedimentacao (G;;) entre particulas de raio r; e r; Sdo expressas

pela Equacédo 4 e Equacédo 5 a seguir (REDDY; FOGLER, 1981b):

2kT (1
Bij = ‘ < )(Tl ) 4)
3uWi; \r;
_ 8mApg 2
Gyj = oUW, (" = 1) (i +13) ()

Onde k é a constante de Boltzmann, T a temperatura, u a viscosidade do meio
continuo, W;; o fator de estabilidade eletrostatica, Ap a diferenca de densidade entre
a fase dispersa e a fase continua e g € a aceleracdo da gravidade. Assim,
considerando-se que a taxa de colisdes entre particulas de classes de tamanhos
diferentes é proporcional as frequéncias de colisées por movimento Browniano e por

sedimentacao, a razdo entre estes dois fenbmenos € descrita pela Equacéo 6:

Gij 4mlApg
B, = 3k 0T (6)
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Considerando-se 7;/7; = R;; e substituindo-se na Equacdo 6, obtém-se a

Equacéo 7, a qual gera as curvas observadas na Figura 6:

Gij  4mApg

Bi;  3kT

iR (1 - Rizj (7)

Representando a Equacao 7 em fungdo da raz&o entre os didmetros das gotas
(D;/D;), obtém-se curvas como as indicadas na Figura 6.
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Figura 6 - Importancia da floculagédo por sedimentacdo e por movimento Browniano em um
determinado sistema particulado em fun¢éo da razdo dos didmetros de duas particulas (REDDY;
FOGLER, 1981b).

Para os sistemas compostos por particulas com tamanhos muito reduzidos ou
com densidades dos meios disperso e continuo muito proximas, as forcas
gravitacionais responsaveis pelo processo de creaming sdo despreziveis, ja que o
tamanho de gota é um pardmetro chave para a estabilidade de uma emulsdo segundo
a lei de Stokes (MEYBODI; MOHAMMADIFAR; NASERI, 2014), sendo a floculagéo
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por movimento Browniano responsavel por praticamente a totalidade dos choques
entre as gotas neste caso. Ja para sistemas com particulas maiores, forcas térmicas
podem se tornar negligenciaveis, tornando-se colisdes induzidas pelo movimento
Browniano minoritarias frente ao creaming. Baseando-se nisto, diferentes regimes
podem ser delineados quantitativamente pela manipulagdo de equacbes de
velocidade de creaming e de frequéncia de colisdes gravitacionais e induzidas por
movimento Browniano. A velocidade de creaming V; de uma particula de raio r; € dada
pela Equacédo 8 (REDDY; FOGLER, 1981b):

2rf|Aplg

A e LA 8
V==, ®)
Uma regra geralmente aceita (DRUYT, 1952 apud REDDY; FOGLER, 1981b)
afirma que forcas gravitacionais podem ser desconsideradas para velocidades de

creaming iguais ou menores que 1 mm/dia, como indicado na Equagéo 9.

v = 2r7|Aplg

; o < 1mm/dia 9)

Isolando-se o raio da particula na Equacédo 9 obtém-se a Equacéo 10:

-6 0,5
< 9ux1,16x10 (10)
2|Aplg

Para particulas com raios inferiores a ., pode-se considerar que apenas a
floculagdo por movimento Browniano esta ocorrendo, enquanto que particulas com
raios maiores que r, estdo sujeitas também aos processos de creaming e floculacéo
por sedimentacdo. Na Figura 7 podem-se observar curvas que delimitam regibes
correspondentes a cada um dos regimes mencionados anteriormente considerando-
se como parametros o raio da particula r e a relacdo gAp, os quais relacionam-se por

meio da Equacéao 10.
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Figura 7 - Regimes de mecanismos de perdas de particulas (raio da particula a em fungéo da relacao
gAp) (Adaptado de Reddy e Fogler (1981b)).

Para um sistema monodisperso ou muito préximo desta condicdo, o
equacionamento dos processos de floculacdo e creaming, assumindo-se que o0
fendbmeno de sedimentacdo é muito lento (SCHRAMM, 2005), se da pela Equacéo 11
(REDDY; FOGLER, 1981b).

- "Vay BN?2 (11)

Sendo N a concentracéo de particulas, VV a velocidade de creaming, B a funcao
de frequéncia de colisdo por movimento Browniano, y a distancia na dire¢cdo da
gravidade e t o tempo. Expressdes para VV e B sao fornecidas por Reddy e Fogler

(1981b), conforme Equacdes 8 e 12 a seguir.
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_ 4 kT (12)
T 3uW

Sendo k a constante de Boltzmann (1,38 x 106 erg/K), T a temperatura e W
um fator de estabilidade, o qual depende da natureza e intensidade da interacdo entre

as particulas da fase dispersa.

Para particulas pequenas, de forma a se considerar que o processo de
agregacao se da, predominantemente, em consequéncia do movimento Browniano, e
para sistemas em que a diferenca de densidade entre as fases é desprezivel, (ou seja,

o valor de VV € muito préximo de zero), a Equacao 11 se reduz para a Equacao 13.
— = _BN? (13)

Partindo-se da Equagédo 12, Smoluchowski desenvolveu a Equagdo 13 para
descrever o processo de coagulacdo por movimento Browniano (SMOLUCHOWSKI,
1917; SCHRAMM, 2005) conforme a Equacéo 14.

No
N=——"7—
1+ 8mDaN,t

(14)
Sendo D o coeficiente de difusdo, o qual pode ser obtido pela equacédo de

Stokes-Einstein (Equacédo 15), na qual d € o diametro esférico equivalente.

D= ol 15
~ 3mud (15)

Aplicando-se aos fluidos de corte alguns dos conceitos de desemulsificacédo
anteriores, alguns autores estudaram como 0s processos de desestabilizacdo e
guebra ocorrem em emulsdes desses fluidos. Glasse et al. (2013) utilizaram CaClz em
uma concentracdo de 0,3% como eletrélito para desestabilizar um fluido de corte
diluido a 5% em volume na temperatura ambiente, o que induziu rapidamente a

separacao de fases da emulsdo, enquanto que Rios, Pazos e Coca (1998) utilizaram
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vérias concentracdes de CaClz e AICI3 em diferentes temperaturas, também atingindo
separacoes significativas em pequenos intervalos de tempo.

Para o caso especifico de processos de usinagem, nos quais cerca de 80% da
poténcia de corte contribui para o aquecimento do fluido refrigerante (BYERS, 2006),
Glasse et al. (2013) afirmam que a submisséo de emulsdes de fluidos de corte a
elevadas temperaturas induz a aceleracdo de muitas reagdes quimicas (como a
hidrolise de emulsificantes), a reducédo da viscosidade, o aumento do movimento
Browniano e a consequente elevacao da taxa de coalescéncia de gotas. Na Figura 8
€ possivel observar que a temperatura pode atingir até 700 °C na regido de contato

entre a ferramenta de corte e o cavaco.
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Figura 8 - Distribuicdo de temperaturas durante um processo de usinagem de aco (SOUZA, 2011).

Ao longo de sua vida util, emulsées de fluidos de corte sdo submetidas a ciclos
de aquecimento e resfriamento conforme séo injetadas na area de corte e recirculadas
no sistema, o que promove um gradual aquecimento do fluido com o decorrer do
tempo. Um esquema do sistema de circulagao de fluido de corte em um processo de
usinagem genérico esta ilustrado na Figura 9. Em determinados momentos, sistemas
de refrigeracéo deveréo ser utilizados de forma a reduzir a temperatura do fluido, como

ilustrado na Figura 10, retornando-o a valores aceitaveis.
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Figura 9 - Sistema de circulagdo de fluido de corte em um processo de usinagem (Adaptado de

Estados Unidos (2000)).
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Figura 10 - Exemplo de curvas de aquecimento e resfriamento de um fluido de corte utilizado em um
processo de usinagem (Adaptado de Byers (2006)).

Como mencionado anteriormente, a desestabilizacdo de emulsdes provoca o

crescimento das particulas do meio disperso devido ao fenbmeno de coalescéncia de

gotas. Portanto, um resultado imediato desse processo é o deslocamento da
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distribuicdo de tamanhos de gota no sentido de tamanhos maiores, ou seja, ha um

aumento do tamanho médio de gota da emulsédo durante sua desestabilizacdo, como

pode ser observado na Figura 12. Um exemplo de como distribuicbes de tamanho de

gota modificam-se no decorrer do tempo é ilustrado na Figura 11, na qual se

esquematiza a desestabilizacdo de uma emulsdo de um fluido de corte.
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Figura 11 - Esquema das distribuicdes de tamanhos de gota para emulsdes de um fluido de corte em
diferentes momentos (Adaptado de Assenhaimer et al. (2013)).
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Figura 12 — Exemplo da evolucéo ao longo do tempo do tamanho médio de gota de emulsdes do
fluido de corte comercial utilizado neste estudo submetidas a aquecimento.
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3.4. Monitoramento do processo de desestabilizacdo de emulsdes de fluidos de corte

3.4.1. Determinacao da estabilidade de emulsdes na industria de usinagem

O modo mais fundamental de se expressar a estabilidade de uma emulsao é
através da variacdo da &rea superficial das gotas da fase dispersa, o que pode ser
feito por meio de estimativas de distribuicbes de tamanhos de gota (MORRISON;
ROSS, 2002). Tais distribui¢cdes, por sua vez, podem ser obtidas por meio de técnicas

variadas, as quais devem ser adequadas para cada sistema em analise.

Um meio direto e de baixo custo de obter-se distribuicbes de tamanhos é a
microscopia, sendo preferivel em detrimento de qualquer outro método quando
possivel de ser aplicada. No entanto, para emulsGes com gotas de dimensdes muito
reduzidas, a obtencdo de uma distribuigcdo de tamanhos torna-se possivel apenas com
técnicas baseadas em espalhamento de luz, como difragéo de laser e espectroscopia

por correlacéo de fétons.

Quando se deseja obter informacdes sobre estabilidade, mas nao se faz
necessaria a afericao de distribuicées de tamanhos de gota, pode-se utilizar técnicas
baseadas na condutividade elétrica de uma emulsé@o e na velocidade do som neste
meio. A primeira explora o fato de que a condutividade elétrica é dependente da
concentracdo da fase dispersa, permitindo-se realizar, com o decorrer do tempo,
analises de como a mesma esta distribuida ao longo da altura de um recipiente que
contenha uma emulsdo em estudo, obtendo-se, assim, informacdes sobre o seu
processo de desestabilizagdo. Similarmente, pode-se transmitir curtos pulsos de som
atraves da extensdo de uma emulséo, cujo tempo para atingir um detector também se
faz dependente da concentracdo da fase dispersa no meio (MORRISON; ROSS,
2002).

Na industria metalmecénica, os testes realizados com as emulsdes de fluidos
de corte sdo destinados a avaliar a estabilidade destas quando submetidas a
determinadas temperaturas ou quando preparadas utilizando-se dguas com diferentes
graus de dureza. A norma ASTM D3707, por exemplo, recomenda que uma amostra

de 100 mL de emulséo seja submetida a 85 °C por um periodo de 48 a 96 h. O método
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CNOMO 655202, por sua vez, descreve um procedimento para determinagdo da
facilidade com que um concentrado de fluido de corte pode ser disperso em adgua com
dureza especificada, assim como verifica a estabilidade da emulsao formada com sua
diluicdo. Ja o método DIN 51367 € empregado para se determinar a estabilidade de
uma emulséo através da medi¢cdo da mudanca relativa no contetdo de 6leo na porcao
inferior de um recipiente antes e depois de um periodo de 24 horas (BYERS, 2006).
No entanto, uma caracteristica comum destes métodos é que todos sdo aplicados
para amostras novas de fluido, ndo avaliando a estabilidade de emulsdes durante sua

utilizacdo em processos de usinagem.

Uma vez que os métodos apresentados ndo permitem a verificacdo em tempo
real da estabilidade de uma emulsdo, a estimativa de sua qualidade esta sujeita a
medidas periddicas de alguns parametros selecionados, como concentracao de 6leo,
pH, viscosidade e contaminagdes (ASSENHAIMER, 2015). Portanto, a partir desta
constatacdo e com o intuito de se acelerar e automatizar a aquisicdo de informacdes
sobre a estabilidade, algumas alternativas vém sendo exploradas, como a utilizacéo
de técnicas de espalhamento de luz e a obtencao de distribuicdes de tamanhos de
gota de emulsdes submetidas a determinadas condi¢gbes de processo.

3.4.2. Espalhamento de luz e modelos 6pticos

Em oposicdo a métodos baseados em observacdes realizadas durante longos
intervalos de tempo, sendo necessarios até mesmo dias para a aquisicao de
informacdes sobre a estabilidade, técnicas fundamentadas em espalhamento de luz
permitem a obtencdo de resultados em tempos muito menores. Deluhery e
Rajagopalan (2005) avaliaram a estabilidade de emulsbes de fluidos de corte
submetidas a determinadas condi¢cdes obtendo-se medidas de turbidez durante um
periodo de 10 minutos, enquanto que Glasse et al. (2014) conduziram avaliagfes
semelhantes ao longo de aproximadamente 2 horas, corroborando o fato de que tais

técnicas permitem uma obtencao de dados em pequenos intervalos de tempo.

Varias outras publicacdes demonstram a aplicacao das técnicas mencionadas
com tratamento de dados por modelos Opticos para a obtencdo de distribuicdes de

tamanhos de gotas, podendo estes ser baseados em propriedades Opticas e
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algoritmos de inversédo, como feito por Elicabe e Garcia-Rubio (1990), ou em redes
neurais artificiais, como feito por Assenhaimer et al. (2013), os quais constituem
exemplos de alternativas para o tratamento de dados obtidos por técnicas baseadas
em medidas de absorbancia em funcdo do comprimento de onda por espectroscopia
UV-Vis.

Da interacdo da luz com o meio surge o fendmeno de espalhamento de luz, o
qual se relaciona com a presenca de heterogeneidades no sistema em estudo. No
caso de emulsdes de fluidos de corte, tais heterogeneidades nada mais sdo do que
as gotas da fase oleosa dispersas no meio continuo, as quais atuam como obstaculos
ao espalharem as ondas eletromagnéticas incidentes devido a oscilacbes de suas
nuvens eletrénicas em resposta ao campo elétrico da luz (BOHREN; HUFFMAN,

1983), como esquematizado na Figura 13.
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Figura 13 - Espalhamento de um feixe de luz causado por uma particula (Adaptado de Mishchenko;
Travis e Lacis (2004)).

Como parte da radiacao incidente pode ser transformada em energia térmica,
ou seja, pode ser absorvida pelas particulas, deve-se levar em consideragdo esta
parcela no balanco de energia. Dessa forma, o efeito combinado de espalhamento e
absorcéo de luz denomina-se extingdo (SEINFELD; PANDIS, 2006).

O espalhamento de luz por particulas e gotas é dependente do tamanho e
forma destas, assim como da diferenca entre as propriedades dielétricas das fases
envolvidas, estas ultimas relacionadas a seus respectivos indices de refracéo

(MORRISON; ROSS, 2002). Para um espalhamento de luz causado apenas por
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particulas esféricas, o equacionamento deste fendmeno pode ser realizado
considerando-se trés intervalos de tamanhos, os quais estdo relacionados com a

razdo entre o diametro da particula e o comprimento de onda da luz incidente. Esta
razdo é expressa na forma do parametro a, conforme a Equacédo 16 (SEINFELD;

PANDIS, 2006).

a=— (16)

Sendo D, o diametro da particula e 2 o comprimento de onda da radiagéo

incidente.

Particulas com tamanhos reduzidos quando comparados ao comprimento de
onda da luz séo tratadas pela teoria de Rayleigh, enquanto que particulas com
tamanhos aproximados sao tratadas pela teoria de Mie. Ja particulas com tamanhos
superiores ao comprimento de onda da luz séo consideradas na teoria de Fraunhofer,

também conhecida como teoria do espalhamento geométrico. Valores do parametro

« relativos a cada uma destas teorias estdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 - Divisdo dos dominios de espalhamento de luz baseada no valor do parametro &
(SEINFELD; PANDIS, 2006).

a Teoria
«1 Rayleigh
=1 Mie
» 1 Fraunhofer

Por razdo dos tamanhos das gotas obtidos nas emulsdes consideradas neste

estudo, apenas as duas primeiras teorias serdo abordadas em maior detalhe.

Na teoria de Rayleigh, pelo fato do tamanho da particula ser reduzido, o campo
elétrico da luz que a atravessa é admitido como sendo uniforme ao longo de sua
extensdo (MORRISON; ROSS, 2002); considera-se que particulas com tamanhos
inferiores a 100 nm podem ser tratadas por esta teoria (SEINFELD; PANDIS, 2006)
guando se esta considerando comprimentos de onda da ordem de trés vezes o0 seu

diametro. Dessa forma, a Equacéo 17 expressa a intensidade de luz espalhada I,, por
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uma particula esférica a uma distancia L, por esferorradiano, na direcdo 6
(MORRISON; ROSS, 2002):

8mtL8 (n? — 1\’
— 2 (17)
L, NPT (nz n 2) (14 cos* )

Onde n € a razao entre o indice de refracao da particula e do meio.

A turbidez de uma emulsdo € a medida da atenuacdo de um feixe de luz
atravessando uma suspensdo de gotas e € definida segundo a Equacdo 18
(DELUHERY; RAJAGOPALAN, 2005).

o= (3) (D) = [ 22k (22 20 coyan (19
[ I o 4 Am M

Sendo [, e I as intensidades de luz incidente e transmitida, respectivamente, [
0 caminho optico, D,, o diametro de particula, K o coeficiente de espalhamento e f(Dp)
a distribuicdo normalizada de tamanhos de particula. Observa-se que o coeficiente K
é funcado de dois parametros dependentes do indice de refracdo da particula (n,), do
indice de refracdo do meio continuo (n,,) € do comprimento de onda da luz no meio
continuo (4,,). Neste caso, 4,, pode ser calculado a partir do comprimento de onda da
luz no vacuo (4,) pela Equacéo 19 (DELUHERY; RAJAGOPALAN, 2005):

Nm

- (19)
Por meio da teoria de Mie, a qual considera particulas com tamanhos de 100
nm até alguns micrometros (MORRISON; ROSS, 2002), pode-se estimar valores para
o coeficiente de espalhamento K e, consequentemente, obter distribuicbes de
tamanhos de particulas f(D) através de espectros de turbidez (r) aplicando-se a
Equacédo 18. Na Figura 14 pode-se observar um exemplo de espectro de extincdo de
luz, o qual descreve como valores de turbidez variam em funcéo do comprimento de

onda da luz incidente.
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Figura 14 - Exemplo de um espectro de absorcéo e espalhamento de luz (ASSENHAIMER et al.,
2013).

A teoria de Mie é uma solucdo analitica completa das equacdes de Maxwell
para a dispersao de radiacdo eletromagnética por particulas esféricas. Ela exige o
conhecimento de propriedades Opticas (indice de refracdo com componentes real e
imaginario) do fluido em estudo e do meio emulsificante e mensura o tamanho de gota
a partir de uma aproximacéao feita baseando-se no espalhamento de luz supondo-se
uma particula esférica equivalente. Uma série de trabalhos relacionados a
caracterizacdo e monitoramento de emulsdes e dispersdes utilizam a teoria de Mie
em conjunto com algoritmos de inverséo para se obter informacdes sobre distribuicdes
de tamanhos de particulas (ELICABE; GARCIA-RUBIO, 1989; ELICABE; FRONTINI,
1996; CELIS; GARCIA-RUBIO, 2004; CELIS; GARCIA-RUBIO, 2008).

No entanto, devido a efeitos de multiplo espalhamento de luz, muitos modelos
nao sao aplicaveis a sistemas concentrados, favorecendo a utilizacdo de redes
neurais artificiais para associar o padrédo de turbidez com a distribuicdo de tamanhos
de particula, como realizado por Assenhaimer et al. (2013). Alternativamente,
encontram-se trabalhos em que se aplicam métodos de busca direta para a
determinacao de parametros de uma distribuicdo log-normal por meio do método de
minimos quadrados, comparando-se espectros de turbidez experimentais e tedricos
(GUSCHIN et al., 2012).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Equa%C3%A7%C3%B5es_de_Maxwell
http://pt.wikipedia.org/wiki/Dispers%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_eletromagn%C3%A9tica
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Dados de turbidez também podem ser utilizados para se estimar a estabilidade
de emulsdes baseando-se no calculo de um coeficiente denominado wavelength
exponent (z), como feito por Deluhery e Rajagopalan (2005). Segundo os autores,
para particulas com tamanhos compativeis com a teoria de Rayleigh, o coeficiente z
assume o valor 4 e sua diminuicdo ao longo do tempo pode ser interpretada como um
indicio da desestabilizacdo de emulsées consequente do processo de coalescéncia,
uma vez que o aumento do tamanho médio de gota ocasiona o distanciamento das
condi¢cdes admitidas ao calcular-se tal coeficiente. Considerando-se uma emulsdo
com gotas monodispersas de raio r, a Equacado 18 pode ser aproximada para Equacéo
20 (REDDY; FOGLER, 1981a):

T= (%) (ln 170) = Kma’N (20)

O coeficiente K, por sua vez, pode ser calculado pela Equacdo 21 (REDDY;
FOGLER, 1981a):

K =K, (%)Z (21)

Onde K, é o componente do coeficiente de espalhamento independente do
tamanho de gota e z o wavelength exponent ou expoente do comprimento de onda.

Substituindo-se a Equacao 21 na Equacao 20, obtém-se a Equacao 22 a seguir:

z

1
T = constante (—) (22)
Ao

Assim, partindo-se de valores de turbidez, pode-se estimar o wavelength

exponent através da inclinagéo da curva log-log de 7 vs 1/, conforme Equacao 23.

d In(7)

* = T/ =
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Mais recentemente, esta técnica tem sido empregada em outros trabalhos
envolvendo a andlise da estabilidade de emulsdes de fluidos de corte, como o0s
realizados por Glasse et al. (2013) e Glasse et al. (2014), comprovando-se que 0
wavelength exponent pode ser utilizado como um critério quantitativo no
monitoramento da desestabilizacdo de emulsdes (GLASSE et al., 2013). Na Figura
15, pode-se observar que a reducao do valor do wavelength exponent € consequéncia
do aumento do tamanho médio de gota de uma emulsdo, o qual, por sua vez,

evidencia um processo de desestabilizacao.

Wavelength exponent z
>
>
D

L 0
10 10

Diametro médio ds43z em um

Figura 15 - Reducao do wavelength exponent em fungdo do aumento do tamanho médio de gota
volumétrico de uma emulsdo (Adaptado de Glasse et al. (2013)).

Dentre outras técnicas baseadas em espalhamento de luz que sdo comumente
utilizadas para se estimar distribuicdes de tamanhos de particula ou a estabilidade de
emulsBes destacam-se a espectroscopia por correlacdo de fotons (PCS), a difracdo

de laser e o retroespalhamento e transmitancia de luz.

3.4.2.1. Espectroscopia por correlacao de fotons

A espectroscopia por correlagdo de fotons, também conhecida como
espalhamento de luz dindmico, baseia-se na intensidade da difusdo de particulas

consequente da colisdo randémica das mesmas ao longo do fluido causada pela
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agitacdo térmica, o que é possivel de se relacionar com tamanhos de particula
(MALVERN, 2013).

A relacdo entre o tamanho de uma particula e a velocidade de seu movimento
randdmico € descrita pela teoria do movimento Browniano, cuja estimativa de seu
coeficiente de difuséo pode ser obtida pela Equagdo 15. Cada particula em movimento
espalha luz em uma frequéncia particular e dependente de sua velocidade com
relacdo ao feixe de luz incidente (MORRISON; ROSS, 2002), tendo-se que particulas
menores se movem mais rapidamente quando comparadas a particulas maiores

(MALVERN, 2013).

Ao se incidir um feixe de luz em um conjunto de particulas, ha a formacao de
padrbes de espalhamento. Em alguns pontos, as fases da luz espalhada por particulas
individuais sao tais que interferéncias construtivas sdo observadas, detectando-se
uma elevacao da intensidade. Analogamente, ha o surgimento de regiées com baixa
intensidade, nas quais interferéncias destrutivas sao formadas (ARZENSEK, 2010).
Um esquema do espalhamento de um feixe de luz por um conjunto de particulas esta

representado na Figura 16.

. Padrdo de
® , . .
L# * ## | difracdo
. c,'f' domi
Meio espalhador de luz ¥, ;. randomica
' ‘s V8
1acy I $e¥ ¥
Radiacdo E: 0 “a
coerente e P i i 3

Te JURs" "

e.g. luz laser

0]
,5

e.g. suspensao de
particulas

Figura 16 - Padrao de espalhamento de luz criado sobre uma tela. Conforme as particulas movem-se
por movimento Browniano, suas posi¢cdes sdo alteradas, o que causa flutuagbes randémicas do
padrdo de luz espalhada (Adaptado de Arzensek (2010)).

Visando-se estimar o diametro esférico equivalente das gotas de uma emulséo,

pode-se obter o coeficiente de difusdo D a partir de uma transformacdo matematica
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da variacdo do sinal de luz detectado em um determinado angulo através de uma

funcédo de autocorrelacédo (JAEGER et al.,1991), como na Equacéo 24.

G(7) = (L,(0) x I, (¢t + T)) (24)

Sendo G(tr) a funcdo de autocorrelagdo, I,(t) a intensidade detectada no
instante t, I,(t + T) a intensidade detectada no instante t + T, T 0 tempo de atraso e

( ) a média temporal de I,,(t) x I,(t + 7).

Se as gotas de uma emulséo puderem ser consideradas do mesmo tamanho e
formato (monodispersas), a funcdo de autocorrelagédo torna-se um decaimento
exponencial, como na Equacéo 25. Amostras polidispersas, por sua vez, terdo uma
funcdo de autocorrelacdo que sera a soma das exponenciais para cada um dos

tamanhos de gota existentes.

G(1) o< exp™2® (25)

A constante de decaimento I, por sua vez, serd igual a Dv?, onde D é o

coeficiente de difusédo e v tem a formulacdo expressa na Equacéo 26:

V= A sen (9> (26)

Ao
Onde 4, é o comprimento de onda do laser no vacuo. Dessa forma, torna-se

possivel estimar o coeficiente de difusdo D e, consequentemente, o0 tamanho médio

das gotas de uma emulsao.

As principais vantagens da utilizacdo da técnica de espectroscopia por
correlacdo de fotons sdo a rapidez dos ensaios, a necessidade de quantidades
pequenas de amostra e a possibilidade de se detectar particulas com dimensodes
muito reduzidas, podendo estas atingir tamanhos de até 1 nm (TSCHARNUTER,
2000). Na Figura 17 encontra-se um esquema do funcionamento de um sistema tipico
que emprega esta técnica.
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Figura 17 - Esquema de um sistema que emprega a técnica de espectroscopia por correlacdo de
fétons. (1) Fonte de laser; (2) Porta-amostra; (3) Detector; (4) Atenuador; (5) Correlator;
(6) Computador; (A) Detector a 175°; (B) Detector a 90° (MALVERN, 2013).

3.4.2.2. Difracao de laser

Difracdo de laser é atualmente a técnica mais utilizada para andlises de
distribuicbes de tamanhos em sistemas dispersos que apresentam particulas com
dimensdes da ordem do comprimento de onda da luz incidente (STOJANOVIC;
MARKOVIC, 2012). Este método baseia-se na passagem da amostra em estudo
através de um feixe de laser, o qual é espalhado devido a presenca de particulas de
tamanhos diversos; particulas grandes espalham a luz em pequenos angulos

enquanto particulas pequenas espalham em angulos maiores.

Através de sensores apropriados, as informacdes de espalhamento angular sdo
coletadas e analisadas, estimando-se assim os tamanhos de particula responsaveis
por tais padrbes através da teoria de Mie, a qual se baseia no conhecimento de trés
parametros: diametro de particula, &ngulo de espalhamento e indice de refracdo com
componentes real e imaginario. Em sua forma simplificada, apresentada na Equacéo
27, tem-se que F, é o fluxo da luz incidente por unidade de area, c e C; Sdo constantes
e /1 é afuncdo de Bessel de primeira ordem (STOJANOVIC; MARKOVIC, 2012).
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1,06) = Fl{czDz‘,*[ll]ZG1 + [C,6]* + [C,6]3 + [C30]° + c*Dé(n — 1)26°/8m} (27)

O primeiro termo da equacao a direita da igualdade refere-se ao fenébmeno de
espalhamento de Fraunhofer, enquanto que o ultimo descreve o espalhamento de
Rayleigh. Para particulas de tamanhos elevados em comparacdo ao comprimento de
onda da luz incidente, se faz possivel negligenciar o ultimo termo, ndo sendo
necessario o conhecimento dos parametros épticos do sistema representados pelo
indice de refracéo relativo (n), procedimento este denominado aproximacgao ou analise
de Fraunhofer. Para particulas menores, por sua vez, € necessario o emprego da

equacao completa e o conhecimento dos parametros Opticos das fases envolvidas.
Um esquema do funcionamento de um equipamento de difracéo de laser pode

ser visualizado na Figura 18.
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Figura 18 - Exemplo de um sistema 6ptico e de deteccdo de espalhamento de luz por uma disperséo
de particulas (Adaptado de Abrahdo (2013)).

3.4.2.3. Retroespalhamento e transmitancia de luz

Outra ferramenta para o estudo de sistemas particulados considera o
retroespalhamento e transmitancia de luz, principios nos quais se baseiam a operagao
de muitos turbidimetros comerciais, 0s quais fornecem informacdes relevantes sobre
a estabilidade global de emulsées (ROLAND et a., 2003). Sistemas multifasicos, como
as emulsbes, causam espalhamento de luz devido a existéncia de particulas que
interagem com o feixe incidente. Devido a ocorréncia de colisbGes, particulas se

agregam ou coalescem ao longo do tempo, fazendo com que a intensidade de
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espalhamento de luz se altere, sendo esta ferramenta, portanto, util para o estudo de

taxas de floculagéo e precipitagdo em sistemas particulados.

No caso de alguns turbidimetros, como o Turbiscan (Formulaction), as
medicOes sdo realizadas através da emissdo de luz na regido do infravermelho que
varre um porta-amostra ao longo de sua altura. Por meio de detectores, a transmissao
e o retroespalhamento da luz sdo quantificados, sendo de responsabilidade de um
software a interpretacdo dos dados, podendo-se, a partir destes, estimar a variacédo
de tamanhos médios de gota e cinéticas de desestabilizacdo de uma emulséo, por
exemplo. Pode-se observar o esquema de um turbidimetro e seus principais

componentes na Figura 19.

Detector de
espalhamento

Detector a 90° _—
dianteiro
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mento 4
.-.-*l
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Fonte de luz Lentes Porta-amostra Detector de luz
transmitida

Figura 19 - Esquema de um turbidimetro (Adaptado de Sadar (1996)).

Como pode ser visto na Figura 20, a qual esquematiza graficos de intensidade
de luz retroespalhada em funcdo da altura de uma cubeta contendo amostra,
diferentes fendmenos de desestabilizagdo de sistemas coloidais podem ser
identificados através do estudo da turbidez ao longo do tempo, sendo viavel detectar
variacbes nas propriedades de emulsbes muito antes de serem percebidas

visualmente ou analisadas por técnicas convencionais.
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Figura 20 - Exemplos de curvas tipicas de retroespalhamento em funcéo da altura de uma cubeta
com amostra em instantes de tempo diferentes (identificados por curvas com cores distintas) para os
fendmenos de floculagéo e coalescéncia (Adaptado de Formulaction (2013)).

Altura (mm)

As informacdes geradas pelo turbidimetro podem ainda ser utilizadas para a
estimativa do indice de estabilidade da emulsédo (SI) em cada instante de tempo, como
definido na Equacéo 28 (FORMULACTION, 2013).

—\2
o = ZPa(X: = X) (28)
m—1

Onde X; € um sinal gerado pelo equipamento correspondente a transmitancia
ou intensidade de retroespalhamento medidos ao longo da altura da cubeta em m
pontos. Dessa forma, quanto maior for a variancia do sinal ao longo da altura, menos

homogénea sera a emulséo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Amostras de um fluido de corte comercial, Kompakt YV Neu, fornecidas pela
empresa Jokisch GmbH, foram utilizadas no preparo de emulsées com concentracao
massica de 5% de fase dispersa. Segundo El Baradie (1996), a utilizacdo de agua
tratada fornecida pela rede de abastecimento das cidades é geralmente adequada
para o preparo de emulsdes de fluidos de corte. Utilizou-se, no entanto, &gua destilada
como meio dispersante das emulsGes analisadas, de forma a garantir valores
aceitaveis de concentracdes de sais e pH. As principais caracteristicas do fluido de

corte utilizado, segundo seu fornecedor, estdo resumidas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades do fluido de corte utilizado no estudo (JOKISCH, 2015).

Propriedade Valor
Viscosidade cinematica a 20 °C (mm?/s) 70
Densidade a 20 °C (kg/m3) 960
pH 8,3-9,4
Cor Marrom
Conteudo de 6leo (%) 40
indice de refracdo 1,42

Pelo fato de ndo ser possivel ter acesso a formulacdo exata do fluido de corte
em estudo, realizou-se uma analise de cromatografia gasosa em um GCMS-QP2010
(Shimadzu) com o intuito de caracteriza-lo. Observa-se que mais de 60 componentes
foram detectados e identificados, cujos picos podem ser verificados no cromatograma
da Figura 21. Apesar de cada fluido ser formulado de forma a atender determinadas
exigéncias de performance, a amostra em questao apresenta aditivos comumente
encontrados em formulagdes em geral, como surfactantes, biocidas e emulsificantes
(ASSENHAIMER, 2015). Analisando os picos mais relevantes do cromatograma,
identifica-se alguns componentes e suas respectivas funcdes: 2-fendxietanol
(biocida); 3-octadecilox-1-propanol e cis-9-tetradeceno-1-ol (emulsificantes);

1-dodecanol e 2-dodecilox-etanol (surfactantes); E-9-eicoseno (lubrificante);
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1-octadeceno (dispersante). Dentre estes, destacam-se os alcoois de cadeia longa,

0s quais séo utilizados como cosurfactantes em formulagdes de fluidos que produzem

microemulsdes, podendo estabilizar gotas de 6leo com tamanhos entre 10 e 50 nm
(ADAMSON; GAST, 1997).
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Peak Retention Time Identification Peak Retention Time Identification
1 81 3-Hexanol 32 457 Tetracosane
2 17.0 Acetophenone 3 46.0 Tetratetracontane
2 178 Benzenemethanol, .alpha. alpha - 4 454 Ethanol, 2-(octadecyloxy)-
dimethyl- 35 468 Benzene, (2,3-dimethyidecyl)-
4 27 Ethanol, 2-phenoxy- 36 470 Triacontane
§ 268 Sdane, trimethyi(2-phenoxyethoxy - 37 472 Undecane, 2-cyciohexyl
6 276 Triethanolamine k-] 476 Octacosane
7 299 1-Dodecanol 39 479 Cyclooctacosane
8 333 9-Eicosene, (E)- 40 481 Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl-
9 336 Pentadecane 41 436 Octanamide, N-{2-hydroxyethyl)-
10 223 2,8 9-Trioxa-S-aza-1- 42 459 Heneicosane
borabicyciof3.3.3jundecane 43 491 Pentatriacontane
1" 352 1-Tridecanol 44 493 Eicosane
12 3682 Ethanol, 2-(dodecyloxy})- 45 485 Heptadecane, 3-methyl-
13 376 ;‘:’"“ ~(Trimethyssloxy)cholest-S- | 4 497 1-Eicosano!
14 384 Nonadecane 47 499 Tetratetracontane
15 387 Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- 43 0.1 1-Eicosanol
16 380 2H-1 4-Benzothiazine, 3 4-dihydro- 49 0.4 Cyclohexane, eicosyl-
17 394 Hexadecane, 7-methyl- S0 50.6 Heneicosane
18 399 1-Heptadecene st §11 Tetracosane
19 4.7 Heneicosane s2 5123 Tetratriacontane
20 408 Ethanol, 2-(hexadecyloxy)- S3 516 Tetrapentacontane, 1,54-dibromo-
21 416 Hentriacontane 54 51.8 1-Tricosene
22 420 Siane, (hexadecyloxy jtrimethyl- sS $2.0 1-Eicosanol
23 423 1-Propanol, 2-(cctadecyloxy)- 6 525 Tetracosane
24 428 Heneicosane s7 531 Tetracontane
25 431 13-Tertadecen-1-ol acetate S8 $37 Pentatriacontane
26 441 cis-9-Tetradecen-1-ol S9 S83 Hexatriacontane
27 444 1-Octadecene 60 6.1 Squalane
28 446 1.E-11,Z2-13-Hexadecatriene 2,6-Nonadienoic acid, 7-ethyh-S-(3-
29 449 Excosane 81 s71 ethyl-3-methyloxranyl)-3-methyl.,
30 451 trans-2-Undecen-1-ol methy! ester, [2R-
31 45.3 1.E-11,7-13 Heptadecatriene 62 57.8 Heneicosane

Figura 21 - Cromatograma do fluido de corte Kompakt YV Neu obtido por andlise de cromatografia
gasosa com espectroscopia de massa em um cromatdgrafo GCMS-QP2010.
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As emulsbes foram preparadas em erlenmeyers de vidro borossilicato e
respeitou-se uma rotina selecionada de modo a tornar os ensaios reprodutiveis, a qual

era composta pelas seguintes etapas:

1. Pesagem de agua destilada em uma balanga analitica modelo Adventurer
(Ohaus);

2. Estabilizacdo térmica da agua destilada em um banho termostatico em
temperatura pré-selecionada, quando necessario.

3. Tara dabalanca e adi¢éo do fluido de corte sobre a superficie da agua até se
completar a massa total de emulséo;

4. Agitacdo manual constante ao longo da adicédo do fluido de corte. No caso
dos ensaios relativos ao estudo do processo de emulsificacéo, a agitacdo se

dava ap0s intervalos de tempo definidos, como mencionado mais adiante.

Os passos descritos anteriormente mostraram-se de grande importancia para
a producdo de emulsdes estaveis (EL BARADIE, 1996) e com tamanhos médios de
gota semelhantes, uma vez que alguns parametros caracteristicos do processo de
emulsificacdo, como o intervalo de tempo entre a adicdo do fluido de corte e a
agitacao, desempenharam um papel relevante na fase de preparo das amostras.

Para os ensaios nos quais foram realizados ciclos de aquecimento e
resfriamento, a massa das emulsbes era monitorada em uma balanca analitica
modelo AS 2000C (Marte) e a aquisicédo de dados relacionados a temperatura se dava
por meio de um termopar TH-096 (Instrutherm). A amostra submetida aos ciclos era
aquecida em uma chapa aquecedora modelo 752A (Fisatom) a, aproximadamente,
300 °C e resfriada em um reservatoério contendo agua em equilibrio térmico com um
banho termostéatico NT 281 (Novatecnica) a 7 °C, como pode ser visto na Figura 22.
A temperatura selecionada para o aquecedor se deu baseando-se na metodologia
empregada por Sales; Diniz e Machado (2001), e a temperatura do banho termostatico
com base em testes experimentais, de forma a se obter tempos de resfriamento

viaveis para a realizagdo dos ensaios.
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Figura 22 - Aparato experimental utilizado nos ensaios: (a) chapa aquecedora; (b) erlenmeyer para
aquecimento da emulsao; (c) termopar; (d) condensador de serpentina; (e) reservatério de agua fria
em equilibrio térmico com um banho termostatico.

O monitoramento das emulsdes analisadas era realizado aferindo-se seus
tamanhos médios de gota em triplicata por meio da técnica de espectroscopia por
correlacao de fétons em um N4 Plus Submicron Particle Analyzer (Beckman-Coulter)
e em um Zetasizer Nano ZS90 (Malvern), cujas principais caracteristicas estao

resumidas nas tabelas a sequir.

Tabela 4 - Principais caracteristicas do equipamento N4 Plus Submicron Particle Analyzer (COULTER
CORPORATION, 1995).

N4 Plus Submicron Particle Analyzer

Intervalo de deteccao de particulas 3nm - 3,0 um

Técnica utilizada Espalhamento dinamico de luz

Fonte de luz Laser de He-Ne, 632,8 nm, max. 10 mW
Angulo de deteccdo 90°

Meio diluente Agua destilada
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Tabela 5 - Principais caracteristicas do equipamento Zetasizer Nano ZS90 (MALVERN, 2016).

Zetasizer Nano ZS90

Intervalo de deteccao de particulas 0,3nm-5,0 um

Técnica utilizada Espalhamento dinamico de luz

Fonte de luz Laser de He-Ne, 633 nm, max. 4 mW
Angulo de deteccéo 90°

Meio diluente Agua destilada

Os espectros de extingdo de luz, por sua vez, eram obtidos através de um
espectrometro HR 2000+ES (Ocean Optics) com uma fonte de luz DH 2000-BAL (200-
1100 nm), possuindo uma ponteira com diametro de 6,35 mm, comprimento de 127
mm e caminho Optico de 2 mm. O sinal de ruido era armazenado ao inicio dos
procedimentos ndo se permitindo a passagem de luz pela fibra Optica até os
detectores. Em seguida, ao inicio de cada medicdo, realizava-se a aquisicdo do
espectro referente ao background, ou seja, correspondente ao meio continuo, o qual
era subtraido dos espectros das amostras analisadas. Esta etapa era de grande
importancia para a precisdo da técnica, uma vez que o espectro de extincdo do meio
continuo (agua destilada) poderia influenciar decisivamente nos demais espectros a
serem aferidos, mesmo na auséncia de impurezas (ULANOWSKI et al., 2002). Para
cada um dos espectros medidos, utilizou-se um tempo de integracdo de 10 ms e uma

média de 10 medi¢Bes, como feito por Glasse et al. (2013).

4
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Figura 23 - Esquema de um espectrédmetro provido com sensor utilizado na aquisicédo de espectros de
extin¢do de luz (Adaptado de Zonios e Dimou (2006))
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Figura 24 - Detalhe da ponta do sensor utilizado para obtencdo de espectros de extingdo de luz
(GLASSE, 2015).

Com relacdo ao monitoramento da desestabilizacdo das emulsdes, Glasse et
al. (2013), verificando que os constituintes do fluido de corte em questdo nao
absorvem luz com comprimentos de onda entre 400 e 900 nm, utilizaram o intervalo
de 500 a 605 nm para o célculo do wavelength exponent de forma a evitar qualquer
tipo de interferéncia relacionada a efeitos de absorcédo de luz. Os espectros de
extincdo de luz de cada um dos principais constituintes do fluido de corte utilizado e a
auséncia do fendbmeno de absorcdo de luz no intervalo de comprimento de onda

mencionado podem ser visualizados nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25 - Espectros de absorbancia dos principais componentes (A a F) do fluido de corte Kompakt
YV Neu em concentragdes diversas (Adaptado de Assenhaimer (2015)).
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Figura 26 - Espectros de absorbancia dos principais componentes (G a J) do fluido de corte Kompakt
YV Neu em concentragdes diversas (Adaptado de Assenhaimer (2015)).

Dessa forma, os valores de z analisados neste estudo sdo provenientes da
aplicacdo da Equacao 23 no intervalo de comprimentos de onda de 500 a 605 nm,
cujos resultados mostraram-se em concordancia com conclusdes apresentadas por
outros autores (DELUHERY; RAJAGOPALAN, 2005; GLASSE et al., 2013).

4.1. Afericdo da temperatura de operacao da chapa de aquecimento

Uma série de medi¢cbes foi realizada visando-se identificar o intervalo de
temperatura que a chapa de aquecimento utilizada nos ensaios proporciona ao longo
de sua operacdo para uma determinada temperatura nominal selecionada. Tal
procedimento foi de fundamental importancia para se identificar a temperatura média
a qual as amostras de emulséo estariam sujeitas durante os ciclos de aquecimento e

resfriamento.

Dessa forma, posicionando-se a chave seletora na posicdo designada para
300 °C e aguardando-se 5 minutos para o completo aguecimento de toda a superficie

metalica da chapa, mediram-se, com o auxilio de um termopar, as temperaturas
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maxima e minima atingidas no centro da placa em trés ciclos de acionamento e
desligamento do termostato presente em seu sistema. Os ciclos eram possiveis de
serem identificados através do ruido gerado pelo termostato ao acionar a passagem

de corrente e pela queda de temperatura observada apds seu desligamento.

4.2. Obtencéo das curvas de aquecimento e resfriamento de uma emulséo de fluido
de corte

Em um erlenmeyer, aqueceu-se uma amostra de 50 g de uma emulsao
contendo 5% em massa do fluido de corte em estudo em uma chapa metélica
aquecida a, aproximadamente, 300 °C. Com o auxilio de um termopar, aferiu-se a
temperatura da emulsdo a cada 15 s até esta atingir sua temperatura de ebulicdo. Em
seguida, a mesma foi transferida para um reservatorio contendo 400 g de agua
resfriada por um banho termostético a 7 °C, medindo-se sua temperatura a cada 15 s
até o sistema atingir a temperatura ambiente (admitida como sendo em torno de

25 °C); tal metodologia foi realizada em duplicata.

A partir das curvas obtidas, podem-se estimar 0s tempos necessarios para se
atingir a temperatura de ebulicdo e a temperatura ambiente da amostra durante os
ciclos de aquecimento e resfriamento, assim como avaliar parametros térmicos do
sistema, como o coeficiente global de troca térmica em funcdo da area de troca e o
calor especifico da emulsdo em estudo. Para tanto, estimou-se, em duplicata, a taxa
de transferéncia de calor proporcionada pela chapa metalica a, aproximadamente,
300 °C utilizando-se agua destilada como fluido de referéncia, uma vez que as
propriedades desta, como calor especifico e ponto de ebulicdo, sdo bem conhecidas.
Os resultados e conclusdes relativos aos parametros térmicos do sistema podem ser

conferidos no Apéndice B.

4.3. Obtencgédo da curva de aquecimento da dgua do reservatorio de resfriamento

Durante o resfriamento das amostras de emulsdes submetidas a ciclos de
aguecimento e resfriamento, nota-se a consequente elevacao da temperatura da agua
contida no reservatario utilizado nesta etapa. Visando-se verificar esse fato, adicionou-

se 400 g de agua destilada a um recipiente de vidro borossilicato encamisado, o qual
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pode ser visualizado na Figura 22, sendo este refrigerado pela passagem de agua
destilada a 7 °C proveniente de um banho termostético, cuja vazao era mantida
constante. Previamente aos ensaios, 0s quais foram realizados em triplicata,
aguardava-se que a temperatura da agua do reservatério atingisse um valor de

equilibrio em torno de 10,5 °C.

Em um erlenmeyer e utilizando-se a chapa aquecedora, elevou-se a
temperatura até o ponto de ebulicdo de uma amostra contendo 50 g de emulséo
contendo 5% em massa do fluido de corte em estudo, resfriando o sistema em seguida
através de sua transferéncia imediata para o reservatério de resfriamento. De forma a
manter aproximadamente constante a area de troca térmica, certificou-se que a
profundidade de imersao do erlenmeyer era mantida constante ao longo dos ensaios.
Com o auxilio de um termopar, aferiu-se a temperatura da agua contida neste a cada
15 s até totalizar-se 0 tempo necessario para que a amostra atingisse a temperatura

ambiente, previamente estimado em 300 s.

4.4. Caracterizacdo dos materiais utilizados no estudo

Com o intuito de se conhecer as propriedades basicas do sistema estudado,
optou-se por aferir algumas de suas caracteristicas principais, uma vez que existe
uma relacdo de causa e efeito entre estas e a estabilidade de uma emulséo (DALTIN,
2011).

Dentre as variaveis relacionadas a emulsado, selecionou-se: densidade, pH,
viscosidade, indice de refracdo, tenséo superficial, distribuicdo de tamanhos de gota
e tamanho médio de gota iniciais. Também se aferiu propriedades da agua destilada
e do fluido de corte utillizados como meio dispersante e meio disperso,
respectivamente, como densidade, pH, tenséo superficial, viscosidade e indice de
refracdo. Ainda para a agua destilada, realizou-se medidas de condutividade visando-
se avaliar sua dureza, fator este de fundamental importancia para a estabilidade de

emulsodes.
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4.4.1. MedicOes de tensao superficial com tensiometro de anel de Du Noly

Os ensaios de tensao superficial foram feitos em um tensidmetro de anel
modelo TD1 (Lauda) que se baseia no método do anel de Du Nolly. Foram medidas,
em triplicata, as tensfes superficiais da agua destilada utilizada como fase
dispersante, do fluido de corte empregado como fase dispersa e de uma emulséo
contendo 5% em massa deste fluido. Aplicando-se a Equacgéo 29, o valor da tenséo
superficial y pode ser obtido através da forca F aplicada em um anel de platina ao
levanta-lo através do liquido analisado até o seu desprendimento da superficie, sendo
Taner O raio do anel. Previamente aos ensaios, o equipamento era calibrado utilizando-

se uma massa padrao de 500 mg.

F

AT gner

Y (29)

As medidas eram realizadas mergulhando-se o anel na amostra contida em um
recipiente de vidro; a profundidade na qual este era submergido era regulada de forma
a zerar o valor de tensédo superficial, ou seja, distante o suficiente da interface liquido-
ar. Baseando-se no fato do liquido ensaiado aderir-se ao anel (DU NOUY, 1919), o
mesmo era erguido gradualmente até registrar-se no visor do equipamento o valor
maximo de tensado obtido, o qual era correspondente a tenséo superficial da amostra

analisada.

4 .4.2. Refratometria com refratbmetro de Abbe

No refratbmetro de Abbe, o indice de refragdo é determinado utilizando-se o
fendmeno de reflexdo total, no qual se mede o angulo limite por meio da incidéncia de
luz em um sistema contendo um prisma de medic&do, sobre o qual se espalha a
amostra, uma lente objetiva de focalizacdo e uma escala graduada na qual se |é o
valor do indice de refracdo (RHEIMS; KOSER; WRIEDT, 1997).

Nos ensaios, realizados em triplicata e em temperatura ambiente, utilizou-se
um refratbmetro modelo RL3 (PZO Warszawa) para se estimar, através da incidéncia

de luz branca proveniente de uma lampada fluorescente, os indices de refracdo da
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agua destilada, do fluido de corte em estudo e de emulsdes contendo 5%, 10%, 20%,
30%, 40% e 50% em massa deste fluido, visando-se assim compreender a
dependéncia do indice de refracdo com relacéo a fracao de fase dispersa presente, a
qual, por sua vez, pode ser relacionada com mudancas de densidade e composi¢cao
quimica da amostra (IOWA WASTE REDUCTION CENTER, 1996).

4.4.3. Picnometria

Para se estimar a densidade dos materiais utilizados, empregou-se a técnica
de picnometria, a qual consistia em preencher uma vidraria, com geometria propria
(picnémetro) e com massa e volume muito bem conhecidos, com o liquido em estudo,
empregando-se como liquido de referéncia agua destilada. Dessa forma, avaliou-se,
na temperatura de 25 °C, a densidade do fluido de corte em estudo e de uma emulséo

contendo 5% em massa do mesmo. Para tanto, seguiu-se as etapas abaixo:

1) Medicdo da massa do picndmetro vazio;

2) Preenchimento de todo o volume do picnémetro com o liquido ensaiado;

3) Ajuste da temperatura do liquido para o valor desejado (25 °C) utilizando-se um
banho termostatico;

4) Adicdo da amostra de forma a completar o volume do picndmetro e medicao

da massa total do sistema.

Os ensaios foram realizados em triplicata para cada um dos materiais tomando-
se o devido cuidado de manter todo o volume do picndmetro preenchido ao longo do
processo. Conhecendo-se o0s valores das massas do picnbmetro vazio e do
picnémetro preenchido com o liqguido em estudo, calcula-se a densidade relativa do

mesmo através da Equacéo 30.

_ Mamostra
Pamostra/igua = (30)
mégua

Considerando-se que a densidade da agua a 25 °C €, aproximadamente, 0,997
g/lcm3 (WAGNER; PRUSS, 2002), torna-se possivel obter a densidade dos liquidos

estudados através das densidades relativas calculadas pela Equacédo 30.
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4.4.4. MedicGes de pH e condutividade

Para a estimativa dos valores de pH, utilizou-se um pHmetro modelo 827 pH lab
(Metrohm), o qual consistia de um eletrodo, um medidor de temperatura e uma
unidade de aquisicdo de dados. Previamente aos ensaios, o equipamento foi calibrado
utilizando-se duas solucfes de referéncia (buffers), as quais apresentavam pH nos

valoresde 4 e 7.

O pH das amostras foi medido submergindo o eletrodo em um béquer contendo
quantidade suficiente dos liquidos analisados, aguardando-se o equilibrio térmico do
sistema em torno de 25 °C. Nestas condic¢oes, efetuou-se, em triplicata, medi¢des
para a agua destilada utilizada nos experimentos e para uma emulsao contendo 5%

em massa do fluido de corte em estudo.

Visando-se obter informacgfes relacionadas a dureza da agua empregada,
realizou-se ensaios de condutividade em um condutivimetro modelo 856 Conductivity
Module (Metrohm), o qual consistia de um sensor a ser submergido na amostra
contida em um béquer. As medidas de condutividade foram obtidas em temperatura
ambiente e em triplicata para a agua utilizada no preparo das emulsfes analisadas.

4.4.5. Viscosimetria com viscosimetro vibracional

Andlises de viscosidade para a agua destilada, o fluido de corte em estudo e
uma emulsdo com 5% em massa do mesmo foram conduzidas em um viscosimetro
vibracional SV-10 (A&D) na temperatura de 25 °C e em triplicatas. Para a estimativa
das viscosidades da &gua destilada e da emulsdo, utilizou-se como fluido de
calibracédo a propria agua destilada, para a qual o equipamento possui um sistema de
correcao automatica do valor de viscosidade em fungéo da temperatura (A&D, 2008).
Para o fluido de corte, devido a sua viscosidade mais elevada, calibrou-se o sistema
utilizando 6leo de canola, cuja viscosidade na temperatura de trabalho assemelha-se
com a do fluido em estudo, sendo aproximadamente 56,11 mPa.s, baseando-se nos

valores de viscosidade cinematica e densidade fornecidos por Esteban et al. (2012).
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Os ensaios consistiam em preencher um porta-amostra de policarbonato com
aproximadamente 40 mL do liquido analisado, no qual eram submergidos dois
osciladores em formato de placa e um sensor de temperatura. O funcionamento do
viscosimetro vibracional baseia-se na aplicacdo de uma vibracdo constante em um
oscilador imerso na amostra; ao detectar a poténcia necessaria para a vibragéo, o
comportamento viscoso da amostra € medido, sendo o parametro fisico estimado o
produto da viscosidade pela densidade (IZUMO, 2006).

Para se aferir a viscosidade na temperatura desejada, utilizou-se um banho
termostatico para realizar o ajuste de seu valor previamente aos ensaios, refrigerando
a amostra a uma temperatura levemente inferior a 25 °C e aguardando a estabilizacao

térmica do sistema como um todo apés a imersédo dos sensores.

4.4.6. MedicBes de distribuicdbes de tamanhos e tamanhos médios de gota por
espectroscopia por correlacdo de fétons e avaliacdo da reprodutibilidade do preparo

de emulsoes

Como mencionado, estimativas de tamanhos de gota foram obtidas utilizando-
se equipamentos cujas operacfes baseavam-se na técnica de espectroscopia por
correlacéo de fétons. Para obter-se a distribuicdo de tamanhos e o tamanho médio de
gota dos sistemas em questdo, preparou-se, em temperatura ambiente, 10 amostras
de emulsdes contendo 5% em massa do fluido de corte utilizado, analisando, em

triplicatas, os parametros em questao.

Notou-se ainda que o fluido de corte em estudo dispersava-se em agua
destilada sem a necessidade de se utilizar nenhum método de agitacdo mecanica
além da agitagdo manual. Esta caracteristica € encontrada em fluidos capazes de
formar microemulsées espontaneamente (LOPEZ-MONTILLA et al., 2002), como é o
caso do Kompakt YV Neu. A partir da analise dos dados obtidos de distribui¢cdes de
tamanhos e tamanhos médios de gota iniciais, verificou-se também se a agitacao
manual era capaz de produzir emulsbes com caracteristicas semelhantes no que diz

respeito as dimensdes das gotas de suas fases dispersas.
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De forma a padronizar o preparo das emulsdes analisadas, a agitacdo manual
do sistema seguiu uma rotina predefinida. O método consistia em adicionar sobre a
superficie da agua (previamente pesada), com o auxilio de uma pipeta, quantidades
em torno de 0,50 a 0,75 g de fluido de corte e agitar o erlenmeyer com movimentos
circulares por aproximadamente 10 s até a completa dispersao do fluido. Tais acdes
eram repetidas até se completar a massa total de fluido de corte utilizada.

4.5. Verificagdo da influéncia da diluicdo das amostras no tamanho médio de gota

Segundo Morrison e Ross (2002), a diluicdo de um sistema particulado pode
interferir no equilibrio dindmico entre as moléculas de emulsificantes adsorvidas na
superficie das particulas e livres na fase continua, o que pode comprometer a
estabilidade de uma emulsdao (ASSENHAIMER, 2015). Dessa forma, ensaios que
envolvem a adicdo eventual de meio continuo ou aqueles que demandam o ajuste da
concentracdo de fase dispersa para se obter intensidades de luz espalhada
adequadas em uma determinada técnica de medicdo, podem estar sujeitos a um

processo de desestabilizacédo indesejado.

Visando-se verificar se a diluicdo em agua destilada de uma emulsdo com
concentracdo massica de 5% do fluido de corte em estudo esta sujeita ao fenémeno
mencionado, diluiu-se uma aliquota da mesma visando-se ajustar sua concentracao
as exigéncias de intensidade de luz espalhada de um N4 Plus Submicron Particle
Analyzer. A diluigéo foi realizada em uma cubeta de vidro de forma a atingir uma taxa
de contagem de 5.10° fétons/s. O ajuste correto da diluicéo para se obter sempre uma
taxa de contagem constante viria a se mostrar de fundamental importancia para a
reprodutibilidade das medi¢Oes, ja que diferentes diluicbes e, consequentemente,
diferentes taxas de contagem podem gerar tamanhos médios distintos e dependentes

da concentracgéo de fase dispersa presente na amostra (MALVERN, 2013).

Uma vez realizada a diluicdo, baseou-se no trabalho de Assenhaimer (2015) e
aferiu-se, em triplicata, o tamanho meédio das gotas da amostra ao longo de 30
corridas, o que corresponde a medidas realizadas a cada 2 min em um intervalo de

tempo total de 60 min, tornando-se possivel analisar o efeito da diluicdo apds um
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periodo de tempo muito superior aquele necessario para se realizar uma medida no

equipamento utilizado.

4.6. Monitoramento da desestabilizacdo de emulsdes submetidas a ciclos de

aguecimento e resfriamento em sistema aberto

A presenca de agua em emulsdes de fluidos de corte solUveis torna-os mais
suscetiveis a uma série de desvantagens. Dentre estas, destacam-se as perdas de
massa por evaporacao ao longo de sua utilizacdo, a qual pode chegar a 10% por dia
(IOWA WASTE REDUCTION CENTER, 1996). Visando-se avaliar como se d&a o
impacto deste fenbmeno na estabilidade dos sistemas em estudo, preparou-se, a
temperatura ambiente, 50 g de uma emulsao contendo 5% em massa do fluido de

corte descrito anteriormente respeitando-se a rotina de preparo mencionada.

O aquecimento se deu elevando-se a temperatura da emulsédo até seu ponto
de ebulicdo (aproximadamente 97 °C), mantendo-a nesta condic&o por determinados
intervalos de tempo de forma a permitir uma perda de massa por evaporagcao de
aproximadamente 10% a cada ciclo de aquecimento e resfriamento, visando-se
simular um efeito acelerado deste processo sobre o tamanho médio de gota. A massa
da emulsdo era monitorada ao longo dos ensaios em intervalos de tempo pré-
estabelecidos e equivalentes as perdas estipuladas, tendo sido estes estimados em
ensaios prévios. Dessa forma, utilizou-se uma balancga analitica localizada ao lado do
sistema de aquecimento para realizar medi¢des rapidas da massa do sistema nos
instantes adequados, verificando-se assim a quantidade de massa perdida a cada
ciclo de aquecimento e resfriamento. O ensaio e a metodologia descrita foram
realizados em duplicata e um esquema ilustrativo da rotina de ciclos executada pode

ser visualizado na Figura 27.
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Figura 27 - Esquema da metodologia de ciclos de aquecimento e resfriamento aplicada nos ensaios
com perdas progressivas de massa por evaporacao, onde n indica o numero do ciclo, variando de
la9, C,_, € aconcentracdo de fase dispersa no inicio do ciclo e C,, € a concentragdo de fase
disperso no final do ciclo.

Cada ciclo era finalizado resfriando-se a emulsdo até a temperatura ambiente
e obtendo-se, em seguida, seu espectro de extincdo e seu tamanho médio de gota.
Iniciava-se, entdo, o proximo ciclo de aquecimento e resfriamento, completando-se o
ensaio quando uma perda acumulada de 90% da massa da emulsao fosse atingida.
Definindo-se as perdas de massa acumuladas (em relacdo a massa inicial) e as
concentracbes massicas correspondentes ao final de cada ciclo de aquecimento e

resfriamento, obteve-se a Tabela 6.
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Tabela 6 — Planejamento das perdas de massa e as respectivas concentracées de uma amostra
submetida a ciclos de aquecimento e resfriamento em sistema aberto.

Perda de massa Concentracao
acumulada (%) da amostra (%)

Inicio 0 5,0

1 10 5,6

2 20 6,3

3 30 71

4 40 8,3

Ciclo 5 50 10,0
6 60 12,5

7 70 16,7

8 80 25,0

9 90 50,0

Em consequéncia da transferéncia de massa do Oleo constituinte da fase
dispersa da emulsédo ocorrer via dissolucéo e difusao através do filme de fase aquosa
e nao através da penetracdo de gotas na interface com o ar, a taxa de evaporacédo da
fase dispersa € retardada em relacdo aquela do 6leo quando puro, sendo ainda mais
lenta para fluidos com baixa solubilidade em dgua (ARANBERRI et al., 2004). Dessa
forma, para fins comparativos, estimaram-se os tamanhos médios de gota e 0s
espectros de emulsées com concentracdes equivalentes aquelas obtidas ao longo da
evaporacao da amostra mencionada (como indicadas na terceira coluna da Tabela 6),
supondo-se que apenas 0 meio continuo (Agua) fosse perdido durante os ensaios.

4.7. Avaliacdo da influéncia da reposicao de agua a emulsdes submetidas a perdas

controladas de massa por evaporacao

Como comentado, a agua constituinte da fase continua de emulsdes utilizadas
em processos da industria metalmecéanica evapora-se com o decorrer do tempo em
consequéncia das elevadas temperaturas que tais fluidos estdo sujeitos. Estima-se
que cerca de 14 milhdes de galdes de agua por ano sao utilizados para repor o volume
perdido por evaporacdo durante processos de usinagem em geral, 0 que representa,
aproximadamente, um uso diario de 4,07 galées por maquinario (DAHMUS;
GUTOWSKI, 2004). A reposicao incorreta da massa evaporada na forma de meio
continuo, isto é, adicionando-se agua sem as concentracfes de componentes

adequadas a estabilidade, pode induzir a instabilidade do sistema, conduzindo-o a
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fenbmenos como creaming e coalescéncia de gotas (FAIRHURST; DUKHIN; KLEIN,
2013).

Visando avaliar o impacto da perda e reposicdo de agua evaporada em trés
niveis de intensidade, preparou-se, a temperatura ambiente, emulsdes contendo 5%
em massa do fluido de corte em estudo, totalizando 50 g cada uma. Em duplicata, um
total de 10 ciclos de aquecimento e resfriamento foi realizado, nos quais se elevava a
temperatura da amostra até seu ponto de ebulicio e se iniciava o processo de
resfriamento logo que 5%, 20% ou 50% de sua massa inicial havia sido perdida,
retornando-se ao final a temperatura ambiente. O método de monitoramento da massa

perdida foi 0 mesmo descrito na secao 4.6.

Uma vez finalizado o ciclo, completava-se as massas perdidas adicionando-se
dgua destilada, supondo-se que toda a perda fosse proveniente apenas da
evaporacao da fase continua. Finalmente, media-se o tamanho médio de gota e o
espectro de extincdo, iniciando-se, em seguida, o préximo ciclo de aquecimento e
resfriamento. Um esquema ilustrativo da rotina de ciclos executada pode ser

visualizado na Figura 28.
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Figura 28 - Esquema da metodologia de ciclos de aquecimento e resfriamento aplicada nos ensaios
com perdas e reposi¢des de massa por evaporacao, onde n indica o numero do ciclo, variando de
1al0e X é aconcentracdo de fase dispersa apos perda de massa por evaporacao.
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4.8. Monitoramento da desestabilizacdo de emulsdes submetidas a ciclos de

aguecimento e resfriamento em sistema com condensador

Visando-se eliminar a influéncia da perda de massa por evaporacao, acoplou-
se um condensador ao erlenmeyer utilizado de forma a minimizar a perda de volume
de uma amostra de concentracdo massica de 5% de fluido de corte, com uma massa
inicial de 50 g. As emulsdes foram preparadas na temperatura ambiente e 0s ensaios

realizados em duplicata.

Um total de 10 ciclos foi realizado, aguecendo-se a amostra até seu ponto de
ebulicdo e mantendo-a nesta temperatura por intervalos de tempo equivalentes as
perdas de massa de 5%, 20% e 50%, como pode ser visto na Tabela 7. Em seguida,

resfriava-se a emulséo até a temperatura ambiente e obtinha-se seu tamanho médio
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de gota e seu espectro de extingdo. Um esquema ilustrativo da rotina de ciclos
executada pode ser visualizado na Figura 29.

Tabela 7 - Tempos de aquecimento equivalentes as perdas de massa estipuladas na segéo 4.7.

Perda de massa Tempo de aquecimento

por ciclo equivalente (min)
5% 6,0
20% 11,5
50% 22,0
Teb
n=1 Emulsdo — Emulsdo
— C=5% C=5%
T T Aquecimento T=Ts
n=n+l
. Intervalo de Ten
Analises
tempo
Tamb——J
EmU|550 Resfriamento EmU|550
C=5% | C=5%
T= Tamb T= Teb
Tamb¥

»
>

Figura 29 - Esquema da metodologia de ciclos de aquecimento e resfriamento aplicada nos ensaios
com a utilizacdo de um condensador acoplado ao sistema, onde n indica o nimero do ciclo, variando
de 1al0.
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4.9. Evolucao de distribuicdes de tamanhos de gota para emulsdes submetidas a

ciclos de aquecimento e resfriamento com diferentes duragdes

Uma vez estudada a influéncia da perda e reposicédo de meio continuo durante
0s ciclos de aquecimento e resfriamento, analisou-se como distribui¢cdes de tamanhos
de gota evoluem conforme uma amostra é submetida a ciclos com diferentes tempos
de aquecimento. Sabe-se que tais distribuicbes fornecem informacdes relevantes
sobre a estabilidade de sistemas do tipo 6leo em agua (IYER et al., 2015), podendo

ser utilizadas para o monitoramento de fendmenos de desestabilizag&o ocorrentes.

Visando-se acompanhar a desestabilizacdo térmica das emulsdes estudadas,
preparou-se, a temperatura ambiente, amostras de 50 g apresentando uma
concentragdo massica de 5% do fluido de corte em analise, seguindo-se a mesma
rotina de preparo empregada nos ensaios anteriores. Sabendo-se que a perda de
massa por evaporacao ndo resulta em impactos consideraveis, realizou-se, em
duplicata, ciclos de aquecimento e resfriamento acoplando-se um condensador de

forma a explorar apenas o efeito do tempo de exposicao a elevadas temperaturas.

Os intervalos de tempo de aquecimento selecionados foram de
aproximadamente 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min, resfriando-se a amostra ao final dos
ciclos até a temperatura ambiente. Decidiu-se iniciar os ensaios com ciclos de apenas
5 min para se avaliar o impacto da temperatura antes desta atingir o ponto de ebulic&o
do sistema estudado (como serd verificado na secdo 5.3), aumentando-se
continuamente o tempo de exposicéo ao calor. Dessa forma, visa-se avaliar alteragdes
progressivas nas distribuicdes de tamanho de gota obtidas por espectroscopia por
correlacdo de fotons, como formacdo de picos secundarios e deslocamento das
distribuicdes no sentido de tamanhos de gota superiores. Em paralelo, também se
obteve espectros de extingdo de luz a fim de se avaliar a amostra ensaiada através
do wavelength exponent. A Figura 29 mostrada anteriormente também ilustra a

metodologia conduzida na realizagéo dos ciclos dos ensaios em questao
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4.10. Andlise do efeito das condi¢des de preparo de emulsfes sobre o tamanho médio

de gota inicial

Notou-se que dois parametros caracteristicos da etapa de preparo das
emulsbes desempenhavam papéis de grande importancia para a obtencdo de
diferentes tamanhos médios de gota: a temperatura do meio continuo (no caso, agua
destilada) e o intervalo de tempo decorrido entre a adicado do fluido de corte sobre a
superficie da agua e a agitacdo. Com o intuito de se verificar a importancia desses
parametros para a obtencdo de tamanhos de gota especificos e como a
reprodutibilidade dos ensaios é afetada durante a rotina de preparo das emulsdes,
planejaram-se experimentos, em triplicata, variando-se ambos o0s parametros e
medindo-se o tamanho médio de gota por espectroscopia por correlacdo de fotons e
0 espectro de extingdo por espectroscopia UV-Vis. A rotina de preparo das amostras,
contendo 5% em massa do fluido de corte mencionado, se deu seguindo-se 0S passos

abaixo:

1. Pesagem de 7,6 g de 4gua destilada em um frasco de vidro;

2. Estabilizacdo térmica da massa de agua utilizando-se um banho termostéatico
em uma temperatura selecionada;

3. Adicao de 0,4 g do fluido de corte em estudo por meio de gotejamento sobre a
superficie da agua, permanecendo o0 sistema em repouso por intervalos de

tempo programados.

As temperaturas selecionadas para os ensaios foram 10 °C, 15 °C, 20 °C e
25 °C. Os intervalos de tempo, por sua vez, variaram entre O (agitacdo imediata) e 60
minutos cronometrados a partir do final da adicéo de fluido sobre a fase aquosa. Um

esquema do sistema em questado pode ser visualizado na Figura 30 a segquir.
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Ar

Fluido de corte

Figura 30 - Esquema da camada de fluido de corte em repouso sobre a superficie da agua destilada,
permanecendo nesta configuragéo por intervalos de tempo determinados antes da agitacdo do
sistema.

4.11. Afericdo de tamanhos médios de gota e espectros de extincdo de luz ao longo
da altura de um sistema composto por fluido de corte em repouso sobre a superficie
da 4gua

AlteracGes nos tamanhos médios de gota iniciais de emulsées serviram como
ponto de partida para uma investigacdo mais detalhada do fenémeno. A priori, tem-se
um sistema no qual o fluido de corte utilizado repousa sobre a superficie da agua
destilada utilizada como meio continuo, como esquematizado na Figura 30
anteriormente. Devido a complexidade do sistema, uma analise rigorosa ao longo da
extensdo da amostra torna-se necessaria para compreender a dinamica dos
processos ocorrentes em nivel microscopico, assim como visualizar as diversas

camadas com caracteristicas distintas existentes ao longo de seu eixo vertical.

Tendo-se como objetivo fazer uma analise do ponto de vista espectroscoépico e
baseando-se em tamanhos médios de gota, preparou-se, a temperatura ambiente,
uma amostra contendo 5% em massa do fluido de corte empregado, totalizando um
volume de aproximadamente 100 mL. Todo o preparo da amostra se deu diretamente
em um funil de decantacdo montado sobre um suporte metélico de bancada,
mantendo o sistema em repouso absoluto por um intervalo de 80 minutos. Uma vez
decorrido este tempo, iniciou-se a coleta de aliquotas de aproximadamente 3 mL

utilizando-se tubos de Eppendorf e controlando-se a vazéo de saida de forma a se
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obter volumes discretizados ao longo da altura da amostra. Apos terem sido coletadas
32 aliquotas, analisou-se cada uma aferindo-se o tamanho médio das gotas presentes

e seu correspondente espectro de extincao de luz.



5. RESULTADOS

5.1. Propriedades dos materiais utilizados
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Compilando-se os valores medidos das principais propriedades dos materiais

utilizados, obtém-se as Tabelas 8, 9 e 10 a seguir.

Tabela 8 - Valores das principais propriedades da agua destilada utilizada no preparo das emulsdes
na temperatura ambiente.

Agua destilada

Propriedade

Valor

Densidade (g/cms3)
Viscosidade (mPa.s)

pH

Tenséo superficial (mMN/m)
indice de refracéo

0,997
0,89
7,1
73,6
1,333

Tabela 9 - Valores das principais propriedades do fluido de corte empregado no preparo das
emulsbes estudadas na temperatura ambiente.

Kompakt YV Neu

Propriedade

Valor

Densidade (g/cm?3)
Viscosidade (mPa.s)
Tensao superficial (MN/m)
indice de refracéo

Aparéncia

0,957
62,14
33,1
1,432
Marrom

transltcido

Tabela 10 - Valores das principais propriedades de uma emulsdo preparada com 5% em massa do
fluido de corte em estudo na temperatura ambiente.

Emulsé&o 5%
Propriedade

Valor

Densidade (g/cm?3)
Viscosidade (mPa.s)

pH

Tenséo superficial (MN/m)
indice de refracéo

Tamanho médio de gota (nm)

Aparéncia

0,995
1,08
8,4
37,4
1,338
27,6

Azul
translucido
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Baseando-se nos valores das propriedades aferidas da agua destilada,
observou-se que esta atendia as exigéncias necessarias recomendadas pelo
fabricante do fluido de corte e pela literatura especializada na area, uma vez que a
qualidade da mesma quando utilizada como meio dispersante é um fator determinante
para a estabilidade de emulsdes, podendo influenciar negativamente as propriedades
fisico-quimicas de surfactantes presentes no sistema (CHI-CHU; TAI-LIN, 1989).

A dureza da agua, a qual pode ser correlacionada com a sua respectiva
condutividade (HESTON, 2015), mostra-se como um fator que contribui para o
aumento da instabilidade de emulsdes, entre elas aquelas preparadas utilizando-se
fluidos de corte (PAUL et al., 2015). Experimentalmente, obteve-se um valor médio de
condutividade da agua utilizada de aproximadamente 10,4 uS/cm, o que é
relativamente proximo ao valor tipico encontrado na literatura para a agua destilada
(BATISTA; FILIPE, 2007), apresentando, assim, valores muito baixos de grau de

dureza.

Observando-se as principais caracteristicas de uma emulsado preparada
utilizando-se o fluido de corte em estudo, destaca-se seu reduzido tamanho médio de
gota, o que a faz adquirir uma aparéncia transparente e azulada (tal transparéncia,
muitas vezes, € tida como uma qualidade vantajosa e diferencial segundo os
fabricantes, uma vez que se torna possivel enxergar a regido de corte com mais
facilidade). Esta caracteristica se deve ao maior espalhamento da luz com
comprimentos de onda menores (na faixa do azul), uma vez que, neste intervalo de
tamanhos de gota, predomina-se o fenbmeno de espalhamento de Rayleigh
(SAKURADA; NAKAMURA, 2002), o qual é inversamente proporcional a quarta
poténcia do comprimento de onda da radiacao incidente, como descrito pela Equacao
17.
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Figura 31 — Amostra de emulséo contendo 5% do fluido de corte em estudo. Destaca-se sua
transparéncia e coloragéo azulada, tipica de sistemas com gotas nanométricas.

Como sera comentado mais adiante, as emulsGes analisadas apresentam
consideravel estabilidade, o que é consequéncia da formulacéo do fluido de corte ter
sido desenvolvida com o objetivo de atingir caracteristicas especificas de performance
(YUE et al., 1999), como longos intervalos de tempo de utilizagdo sob condi¢des
adversas. Portanto, visando-se detectar pequenas alteragbes nas dimensdes das
gotas, decidiu-se utilizar distribuicdes de tamanhos baseando-se em intensidades de
luz espalhada, uma vez que estas dao maior importancia a tamanhos de gota maiores
qguando comparadas a distribuicdes de tamanhos baseadas no numero de particulas
ou em seus respectivos volumes (MERKUS, 2009). Tal constatacdo pode ser feita
observando-se que a area projetada de uma gota (esfera), cuja influéncia é decisiva
na intensidade de luz espalhada, é proporcional ao quadrado do raio da mesma,

tornando, assim, particulas de tamanhos maiores mais valorizadas.

Dessa forma, constatou-se que uma emulséo nova do fluido de corte em estudo
possui gotas com uma distribuicdo de tamanhos monomodal, apresentando um
tamanho médio de gota em torno de 27,6 nm, como pode ser visto na Figura 32.



88

Intensidade (%)

0,1 1 10 100 1000 10000
Tamanho de gota (nm)

Figura 32 - Distribuicdo de tamanhos de gota baseada na intensidade de luz espalhada para uma
emulséo nova do fluido de corte em estudo.

Ressalta-se que o tamanho médio de gota indicado anteriormente e 0s
utilizados nos demais estudos correspondem aqueles obtidos pela equacédo de
Stokes-Einstein (Equacdo 15) a partir da estimativa do coeficiente de difusédo das
particulas sujeitas ao movimento Browniano, sendo este o parametro recomendado
guando se deseja realizar andlises de controle de qualidade por meio da técnica de

espectroscopia por correlagdo de fétons (MALVERN, 2013).

Com relacdo a tensdo superficial da emulsdo ensaiada, nota-se um valor
consideravelmente reduzido, que se distancia consideravelmente daquele referente a
dgua destilada, caracterizando a presenca de espécies tensoativas em sua
formulagédo, como surfactantes e emulsificantes. Esta reducdo é vantajosa para o
processo de usinagem em si, ja que emulsées com baixas tensdes superficiais
apresentam maiores capacidades de molhabilidade, espalhando-se melhor sobre a
peca trabalhada e a ferramenta empregada (MASTER CHEMICAL CORPORATION,
2006), diminuindo a temperatura na regido de corte quando comparada as emulsdes
com tensdes mais elevadas. O aumento da viscosidade ao dispersar-se o fluido, por
sua vez, também favorece a diminuicdo desta temperatura e de forcas envolvidas no
processo de corte (BITTORF; KAPOOR; DEVOR, 2011).
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Destaca-se também o pH resultante da disperséo do fluido de corte, sendo este
levemente béasico, o que pode ser considerado como indicativo de auséncia de
atividade microbiana no mesmo. Observando-se a Tabela 3, percebe-se que o pH
previsto, segundo o fornecedor, para uma emulsdo preparada com o fluido em
questdo estd entre 8,3 e 9,4, estando contido neste intervalo o pH medido
experimentalmente, o que corresponde aproximadamente aquele esperado de
emulsdes de fluido de corte em geral (STATOIL, 2015).

Finalmente, os valores das propriedades analisadas do fluido de corte puro
mostraram-se préximos aqueles informados na Tabela 3, apresentando um pequeno
desvio em consequéncia da temperatura de afericéo utilizada pelo fornecedor (20 °C),
como se pode perceber com os valores do indice de refracdo e densidade. A
viscosidade dinamica medida, por sua vez, foi de aproximadamente 62,1 mm?/s,
sendo que a apresentada na Tabela 3 foi de 70 mm?/s. Tal diferenga mais significativa
€ consequéncia da consideravel dependéncia da viscosidade com relacdo a
temperatura, podendo-se haver variagfes de até -10%/°C (A&D, 2008). Referindo-se
ao valor de tensao superficial obtido, observa-se que este se encontra no intervalo
tipico de valores constatados para 6leos sollveis, entre 30 e 40 mN/m (MASTER
CHEMICAL CORPORATION, 2006).

Figura 33 - Amostra do fluido de corte Kompakt YV Neu utilizado no estudo, o qual apresenta aspecto
transparente e coloracdo tendendo ao marrom.
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5.2. Estimativa da temperatura de operacao da chapa de aquecimento

A temperatura da chapa utilizada para a realizacao de ciclos de aquecimento e
resfriamento mostrou-se oscilante em um determinado intervalo de valores, o qual
situava-se abaixo da temperatura nominal definida pela chave seletora do

equipamento.

Sabe-se que o sistema de controle de temperatura da chapa emprega um
termostato capilar (FISATOM, 2009), o que sugere que a oscilacdo observada é
consequéncia natural da passagem ou nao de corrente elétrica pela resisténcia do
equipamento, uma vez que este se vale do efeito Joule para sua operacédo. Na Tabela
11 estdo resumidos os valores de temperatura minima e maxima obtidos em cada

ensaio realizado, assim como a temperatura média do intervalo registrado.

Tabela 11 - Temperaturas méaxima, minima e média da chapa de aquecimento.

Ensaio  Tpm(°C) Tmsx CC)  Tosdia (°C)

1 269,8 275,8 272,8
2 264.8 276,2 270,5
3 260,1 279,4 269,8

Dos dados coletados, nota-se que a chapa aguecedora pode oscilar até 20 °C
entre valores minimos e maximos, apresentando, no entanto, temperaturas médias
nestes intervalos muito proximas, em torno de 271 °C. Ressalta-se ainda que tal valor
€ praticamente 30 °C inferior aquele indicado na chave seletora, justificando a
importancia de se avaliar a temperatura real de operacdo a ser utilizada em futuros

balancos energéticos.
5.3. Curvas de aquecimento e resfriamento das amostras
Para todos os ensaios realizados, considerou-se que as curvas de aquecimento

e resfriamento das emulsdes eram aproximadamente as fornecidas nas Figuras 34 e

35, obtidas experimentalmente.
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Figura 34 - Curva de aquecimento descritiva dos ciclos realizados com emulsdes do fluido de corte

em estudo.
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Figura 35 - Curva de resfriamento descritiva dos ciclos realizados com emulsées do fluido de corte em

estudo.

De forma a assegurar que todo o volume de amostra se encontrava ha mesma

temperatura no decorrer dos ensaios, selecionou-se um erlenmeyer cujo volume

proporcionasse um nivel de liquido reduzido, garantindo-se a eficiéncia no transporte

de calor e a homogeneidade de temperatura, desconsiderando-se, assim, a utilizacao

de qualquer tipo de agitador mecéanico, uma vez que este se tornaria uma variavel de

impacto adicional no processo de coalescéncia e desestabilizagdo das emulsdes

devido a aplicacdo constante de cisalhamento.
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Das figuras anteriores, verifica-se que, para 50 g de emulsdo, o tempo
necessario para se atingir a temperatura maxima, isto €, a temperatura de ebulicdo do
sistema, é, em média, 300 s. Com relacdo ao processo de resfriamento, observa-se
que também sao necessarios, aproximadamente, 300 s para que uma emulsdo

retorne a temperatura ambiente (em torno de 25 °C).

Para ambas as curvas, ajustaram-se polinbmios de terceiro grau, 0s quais
apresentaram coeficientes de determinacdo muito proximos da unidade. Nota-se que
a taxa de elevacado ou reducéo da temperatura do sistema diminui progressivamente
no decorrer do tempo, a qual € uma consequéncia natural da diminuicdo, em maodulo,
da diferenca entre a temperatura da amostra e a temperatura da fonte ou sumidouro
de calor. Observa-se ainda que nos 15 s iniciais da etapa de aguecimento, ha uma
pequena resisténcia a elevacao da temperatura, o que pode ser justificada pelo fato
do erlenmeyer utilizado no ensaio ainda estar em uma temperatura baixa, dificultando

a transferéncia de calor a amostra.

5.4. Curva de aquecimento da 4gua do reservatério de resfriamento

O resfriamento de uma amostra de fluido de corte de sua temperatura de
ebulicao até a temperatura ambiente ocasionou uma elevacao gradual da temperatura
da agua contida no reservatoério de resfriamento. A curva de aquecimento obtida pode

ser visualizada na Figura 36 a sequir.
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Figura 36 - Curva de aquecimento da agua utilizada para o resfriamento das amostras de emulsfes
submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento.

Nota-se, pela curva anterior, que a temperatura inicial da 4gua em cada etapa
de resfriamento € em torno de 10,4 °C, a qual se eleva gradualmente em
consequéncia da imersao do erlenmeyer contendo a amostra aquecida, atingindo um
valor maximo de, aproximadamente, 16,8 °C. Observa-se, ainda, que nos instantes
finais do processo a temperatura comeca a ser reduzida novamente conforme a
retirada de calor pela agua proveniente do banho termostatico torna-se superior ao

calor fornecido pela amostra refrigerada.

Ajustando-se um polindmio do terceiro grau para os dados obtidos, obtém-se
um coeficiente de determinacdo muito proximo da unidade e permite calculos de
balanco de energia mais precisos, como serd abordado mais adiante. Observa-se
também que o tempo necessario para que a temperatura da agua do reservatorio
retorne a temperatura inicial, ou seja, aproximadamente 10,4 °C, é consideravelmente
reduzido, ndo ocasionando prejuizos para as etapas de resfriamento de ciclos de

aguecimento e resfriamento realizados em sequéncia
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5.5. Influéncia da diluicdo no tamanho médio de gota de uma emulséo

Os tamanhos médios de gota obtidos com a diluicdo da emulsdo analisada em
funcdo do tempo estdo indicados na Figura 37. O ensaio foi realizado tomando-se
como referéncia a intensidade da luz espalhada pela emulsdo apo6s ser diluida,
adicionando-se agua destilada ao sistema até obter-se um valor de aproximadamente

5x10° contagens/s em um sensor localizado a 90° do feixe de luz incidente.
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Figura 37 - Tamanhos médios de gota de uma amostra de emulsao diluida em funcdo do tempo.

Pelos dados obtidos, nota-se que o valor do tamanho médio de gota de uma
emulsdo apés esta ser diluida estd sujeito a flutuacbes inerentes do método de
medicao utilizado, ndo se observando nenhuma tendéncia que possa ser relacionada
ao fato da amostra ter sido diluida. Afirma-se ainda que o tamanho médio de gota da
amostra em questdo, calculado atravées da media dos tamanhos meédios, foi de,

aproximadamente, 29 nm, apresentando um desvio padréo de 1 nm.

Das observag0Oes realizadas, afirma-se ser segura a diluicdo das amostras para
a medicdo de tamanhos médios de gota em equipamentos cuja intensidade de luz
espalhada deve ser ajustada para valores ideais, a fim de se evitar interferéncias como
baixa relacao sinal/ruido, multiplo espalhamento de luz e intera¢des particula-particula
gue comprometam a livre difusdo das mesmas ao longo do volume da amostra

(MALVERN, 2013). Estes resultados, dessa forma, estdo de acordo com aqueles
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apresentados por Assenhaimer (2015) para uma emulsdo do mesmo fluido de corte

empregado neste estudo.

5.6. Reprodutibilidade das emulsdes preparadas por meio de agitacdo manual

A agitacdo manual durante o preparo das emulsdes analisadas mostrou-se
muito eficiente para a dispersdo do fluido de corte utilizado, comprovando ser
necessaria apenas uma pequena quantidade de energia para a completa
homogeneizacdo de sistemas que empregam fluidos capazes de se emulsionar
espontaneamente (ADAMSON; GAST, 1997). Dessa forma, o preparo das emulsdes
seguindo-se a rotina estabelecida produziu amostras com tamanhos médios e

distribuicdes de tamanhos de gota muito semelhantes.

Na Tabela 12 estdo compilados os diametros médios obtidos para as 10
amostras analisadas. Destaca-se a proximidade de seus valores, cujo desvio padrao

€ de aproximadamente 0,42 nm.

Tabela 12 - Tamanhos médios de gota para amostras de emulsfes preparadas por agitacdo manual.

Tamanho médio
(nm)
27,49
27,60
27,56
28,34
27,33
27,93
27,16
27,91
26,94
10 27,95
Média 27,62

Amostra

'_\

© 0O ~NO Ok WN

Verificando-se as distribuicbes de tamanhos de gota, a fim de se detectar
alteracdes no comportamento monomodal destas em funcéo da agitacdo manual, ndo

se constatou oscilagdes consideraveis, como se pode observar na Figura 38.
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Figura 38 - Distribuicdes de tamanhos de gota com relacdo a intensidade de luz espalhada para
amostras preparadas por agitacdo manual.

Nota-se que todas as distribuicdes de tamanhos obtidas coincidem em torno de
uma distribuicdo média, apresentando-se um desvio padrao médio de apenas 0,091%
para a intensidade de luz espalhada por cada classe de tamanho de gota. Assim, uma
consideravel reprodutibilidade das caracteristicas das emulsfes, quanto ao tamanho
médio de gota, pode ser obtida mesmo quando as amostras sao preparadas
utilizando-se agitacdo manual.

5.7. Estimativa dos indices de refracdo dos meios dispersante e disperso e sua

dependéncia com relagdo a concentracao massica de fluido de corte

Os indices de refracdo da 4gua destilada (meio dispersante) e do fluido de corte
Kompakt YV Neu (meio disperso), obtidos experimentalmente a temperatura
ambiente, encontram-se indicados na Tabela 13, sendo apresentados valores medios

obtidos para a luz visivel (comprimentos de onda entre 400 e 700 nm).

Tabela 13 - indices de refracdo medidos experimentalmente para a agua destilada, para o fluido de
corte e para uma emulsao deste.

indice de refracéo
Agua destilada 1,333
Emulséo 5% 1,338
Kompakt YV Neu 1,432
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A técnica de medicdo mostrou-se muito eficiente e precisa, apresentando
reprodutibilidade e resultados muito préximos aqueles encontrados na literatura, como
observado com relacéo a agua destilada (POLING et al., 2008). Para o fluido de corte,
o valor obtido foi levemente superior ao apresentado na Tabela 3 e fornecido pelo
fabricante, o qual pode ter sido aferido em uma temperatura e comprimento de onda
diferentes daqueles utilizados neste estudo, j& que o indice de refracdo se mostra
dependente de mudancas em tais parametros (CHANTRAPORNCHAI,
CLYDESDALE; MCCLEMENTS, 2001). Uma emulsdo com concentracdo massica de
5%, por sua vez, apresentou um valor de indice de refragdo médio muito préximo ao

da fase dispersante.

Quando se plotam os indices de refracdo de emulsbes com concentracfes

progressivamente crescentes de fase dispersa, obtém-se a Figura 39 a sequir.

1,44

1,42 /
1.4 y =0,001x + 1,3332
R2 =0,9998
1,38 /
1,36 /
1,34 Tj
1,32

0 20 40 60 80 100 120
Concentracéo de fase dispersa (%)

indice de refracao

Figura 39 - Dependéncia do indice de refragdo com relacdo a concentragdo massica de fase
dispersa.

Nota-se que ha uma forte dependéncia linear entre o indice de refragéo e a
concentracdo de fase dispersa, o que viabiliza a sua utilizacdo para a verificacdo de
alteracOes ocorrentes durante processos de usinagem, como perdas de massa por
evaporacdo de meio continuo (IOWA WASTE REDUCTION CENTER, 1996). A
validacdo dos dados acima pode ser realizada ponderando-se os indices de refracédo

da fase dispersa e da fase continua com base em suas concentracdes massicas
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(SUN; ERICKSON; PARR, 2005), o que mostra que os dados obtidos

experimentalmente condizem com aqgueles calculados a partir deste raciocinio.

Tabela 14 - indices de refracéo experimentais e calculados através da ponderacdo com base nas
concentra¢des massicas das fases.

Concentracdo massica

(%) Nexp Ncalc
0 1,333 1,333
5 1,338 1,338
10 1,343 1,343
20 1,353 1,353
30 1,363 1,363
40 1,373 1,373
50 1,384 1,383
100 1,432 1,432

Além disso, alteragdes significativas no indice de refracdo constituem um forte
indicativo de que a composicao quimica do sistema se modificou, podendo ser assim
utilizado como uma ferramenta alternativa para o acompanhamento da qualidade de

emulsodes.

5.8. Variagdo do wavelength exponent para uma emulsdo submetida a ciclos de

aguecimento e resfriamento em sistema aberto

As concentracbes médias obtidas ao longo dos ciclos de aquecimento e
resfriamento em sistema aberto estdo resumidas na Tabela 15, cujos valores foram
estimados supondo-se que toda a perda de massa fosse consequente da evaporacao
da fase continua. Nota-se que o ultimo ciclo de aquecimento e resfriamento néo
conseguiu atingir a concentracao previamente definida (50%), consequéncia da ja
elevada concentracdo de fase dispersa da amostra, a qual dificulta a evaporacao da
fase continua devido as fortes interacdes coloidais existentes em sistemas com alta
fracdo volumétrica de gotas de Oleo. Para os casos de emulsdes diluidas, a taxa de
evaporacao da fase aquosa é praticamente igual aguela observada para a agua pura
(ARANBERRI et al., 2004).
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Tabela 15 - Concentracdo média da amostra submetida a ciclos de aquecimento e resfriamento nos
quais se permitiam perdas de massa por evaporacao.

Concentracao
da amostra (%)
50
5,6
6,3
7,2
8,3
10,0
12,4
16,7
25,0
43,9

=)
Q,
o

Ciclo

O© 0O ~NOO Ol D WN P

Valores obtidos para o tamanho médio de gota e para o wavelength exponent
(calculado no intervalo de comprimento de onda de 500 a 605 nm) ao final de cada

ciclo de aguecimento e resfriamento podem ser conferidos na Tabela 16.

Tabela 16 - Valores de tamanhos médios de gota e wavelength exponents para uma amostra
submetida a ciclos de aquecimento e resfriamento com perda de massa por evaporagao.

Tamanho
medio de gota Wavelength
(nm) exponent

Inicio 26,0 4,0
1 28,5 4,0

2 30,3 3,4
3 31,1 3,5
4 32,6 3,1
Ciclo 5 35,0 2,7
6 37,2 2,4

7 41,8 2,1

8 49,4 1,9

9 80,9 1,5

Baseando-se nos valores dos parametros mostrados na Tabela 16, nota-se a
dependéncia destes com relagdo ao numero de ciclos de aquecimento e resfriamento
realizados. Conforme se da o aquecimento e, consequentemente, a perda de massa
por evaporacao a cada ciclo, verifica-se um aumento progressivo no tamanho meédio

das gotas presentes na fase dispersa da amostra, o que é acompanhado pela reducéo
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dos valores do wavelength exponent, o qual se reduz a um valor final correspondente
a, aproximadamente, 30% de seu valor inicial. A modificacdo progressiva deste
parametro é consequente das alteracdes que os espectros de extincdo de luz sofrem
conforme as gotas crescem. Na Figura 40 pode-se observar que tamanhos meédios
maiores correspondem a niveis de intensidade de luz espalhada mais elevados,
indicando assim que ha um deslocamento gradual dos espectros no sentido positivo
do eixo vertical.

2,5

2
ol5 @ 26,0 nm

(T

g ®32,6 nm
|.>u< . 37,2 nm
49,4 nm
80,9 Nnm

0,5

) ———————
470 520 570 620 670
Comprimento de onda (nm)

Figura 40 - Espectros de extin¢éo de luz correspondentes a diferentes tamanhos médios de gota.

Observa-se também que o tamanho médio de gota se eleva linearmente até o
sexto ciclo, ocorrendo um aumento em sua taxa de crescimento a partir de entéo,
como ja observado por Postal et al. (2015). Os valores da Tabela 16 estao dispostos

na Figura 41 para melhor visualizac&o.
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Figura 41 - Wavelength exponents e respectivos tamanhos médios de gota para uma emulsao
submetida a ciclos de aquecimento e resfriamento em sistema aberto.

O aumento da concentracdo de uma emulsdo em consequéncia de um
processo evaporativo pode levar a compressao e perda de espessura dos filmes
nanometricos de fase continua que separam as gotas constituintes da fase dispersa
(ARANBERRI et al., 2004), predominando, neste caso, a ruptura destes filmes como
causa dominante da coalescéncia das gotas (VAN AKEN; ZOET, 2000).
Adicionalmente, o aumento da fracdo volumétrica de fase dispersa poderia tornar
inadequada a quantidade disponivel de emulsificantes na fase dispersante
(HADNADEV et al., 2013) e o0 espacamento entre as gotas se reduziria, aumentando
a frequéncia de colisdo entre estas (LIAO; LUCAS, 2010).

Porém, para emulsdes novas preparadas em concentracdes equivalentes
aquelas obtidas ao longo dos ciclos (Tabela 15), nota-se que o aumento da fracdo de
fase dispersa ndo influencia isoladamente o wavelength exponent na faixa de

concentragdes estudada, como observado na Figura 42.
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Figura 42 - Comportamento do wavelength exponent em fungéo da concentracdo da fase dispersa.

Analogamente, analisando o tamanho médio de gota em funcdo da
concentracdo de fase dispersa, ndo se observaram alteracBes significativas neste

parametro para valores de concentragcéo de até 40%, como visto na Figura 43:

90

80 *
‘E, 70 A
S 6o ¢ Emulsao
o submetida a
o 50 . ciclos de
kS aguecimento
2 40 .
o L 2
i o® A
€ 30 VY A A Emulsdes com
2 20 AL A A concentracoes
= de fase dispersa
€ 10 equivalentes
|_

0

0% 10% 20% 30% 40% 50%

Concentracéo de fase dispersa

Figura 43 - Tamanhos médios de gota para emulsdes em diferentes concentrages.

Pode-se entdo afirmar que o aumento da concentragdo de 6leo nas emulsdes

analisadas, por si sO, nao influenciou significativamente o processo de coalescéncia
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das gotas da fase dispersa, existindo outro processo como fator de desestabilizacao
das emulsdes. Conclui-se também que a concentracdo se torna impactante quando
possui valores muito superiores aqueles comumente utilizados na industria de
usinagem e recomendados por fabricantes de fluidos de corte e pela literatura
especializada, como as indicadas por Byers (2006), de 1 a 20%, e pelo lowa Waste
Reduction Center (1996), de 3 a 5%. No caso do fluido utilizado nos ensaios, 0

fornecedor recomenda concentracfes de até 10% (JOKISCH, 2015).

Apesar de nao se ter observado efeitos provocados pela concentragéo
isoladamente, ndo se pode afirmar que esta, em combinagéo com outros fatores, nao
tenha papel algum no processo de desestabilizacdo dos sistemas estudados. Dessa
forma, dentre os fendmenos relatados na literatura que também podem contribuir
negativamente para a qualidade de uma emulséo, destacam-se a intensificacdo da
hidrélise de emulsificantes e do movimento Browniano, os quais induzem o aumento
da taxa de coalescéncia de gotas (GLASSE et al.,, 2014). A degradacdo de
emulsificantes, por exemplo, alteraria a razdo emulsificantes/6leo, o que determina o
nivel de cobertura das gotas de 6leo pelas moléculas de emulsificantes e influencia
diretamente na estabilidade da emulsdo (JACOME-GUTH; ASERIN; GARTI, 1991
apud DLUZEWSKA; STOBIECKA; MASZEWSKA, 2006), o que naturalmente

ocasiona o crescimento dos tamanhos das gotas (ROLAND et al., 2003).

Da Figura 42 observa-se também que o wavelength exponent apresenta
valores iniciais em torno de 4, o que esta de acordo com o previsto pelo modelo de
Rayleigh (SANO; NAKAGAKI, 1983), uma vez que neste caso as gotas da fase
dispersa ainda se encontram com tamanho reduzido. Da reducdo do valor deste
expoente ao longo dos ciclos, pode-se dizer que o0 mesmo é viavel de ser utilizado
como indicador da estabilidade de emulsdes com gotas possuindo dimensdes
compativeis com o regime de espalhamento de luz mencionado (DELUHERY;
RAJAGOPALAN, 2005). Nota-se ainda que o expoente em questdo apresentou
comportamento oscilante em torno de um valor médio levemente superior ao previsto
para as emulsdes novas, ou seja, ndo submetidas a ciclos de aquecimento e
resfriaimento e, portanto, consideradas estaveis. Dessa forma, estimativas
experimentais para o wavelength exponent podem oscilar nas proximidades do valor

esperado, sendo extremamente sensiveis a pequenas variagcbes numericas. Além



104

disso, menciona-se o fato de que particulas de tamanhos reduzidos espalham menos
luz quando comparadas a particulas maiores, fazendo com que a relacao sinal/ruido

da medicéo fique reduzida e provoque maiores oscilagdes nos dados.

5.9. Influéncia da perda e reposicéo de fase continua na estabilidade de uma emulséo
de fluido de corte

Ao longo das etapas de evaporacéo e reposicao da fase continua, observou-se

uma reducédo gradual do wavelength exponent, como observado na Figura 44.
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Figura 44 - Wavelength exponent para emulsées submetidas a perdas de massa especificadas a
cada ciclo.

Para os casos em que as emulsdes ensaiadas perdiam uma pequena
quantidade de massa a cada ciclo, os valores do wavelength exponent apresentaram-
se decrescentes e oscilantes quando proximos de 4. Este fato estd de acordo com o
mencionado anteriormente, sendo consequéncia de variagdes numéericas inerentes ao
calculo desse expoente e um indicativo de que as emulsdes se encontram em uma
situacdo de proximidade a estabilidade quando comparadas as emulsfes sujeitas a
perdas de massa consideraveis.
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Para perdas maiores, verificou-se quedas acentuadas de z logo nos primeiros
ciclos, com uma posterior redugdo suave e monotdnica até a conclusdo dos
experimentos. Ao final, 0 menor coeficiente z foi aquele obtido para uma emulséo na
qual se perdia e se repunha 50% de sua massa inicial a cada ciclo, como pode ser

observado na Figura 44.

Em concordancia com o que se observou com relacdo aos valores de
wavelength exponent, verificou-se um crescimento gradual dos tamanhos das gotas
proporcional as perdas de massa por evaporacao, como pode ser visto na Figura 45.
Visando-se permitir uma comparagcdo com relacdo ao estado inicial das amostras,
normalizou-se os tamanhos de gota obtidos a cada ciclo dividindo-os pelo tamanho

inicial, cujo valor médio foi de, aproximadamente, 29 nm.
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Figura 45 - Tamanhos médios de gota normalizados para emulsdes submetidas a perdas de massa
especificadas a cada ciclo.

Novamente, constatou-se que grandes perdas de massa a cada ciclo, com sua
posterior reposi¢cdo, provocaram um crescimento mais rapido das gotas quando
comparadas a perdas de massa menores. Conclui-se, portanto, que a perda e

reposicao de fase continua poderiam estar atuando como fatores de aceleracdo da
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desestabilizacdo das emulsdes analisadas. Como comentado, a diluicdo de um
sistema contendo particulas em disperséo pode alterar o equilibrio dinAmico entre as
moléculas de emulsificantes presentes na superficie das particulas e na fase continua,
sendo possivel de ser interpretada como mais um fator impactante para a estabilidade
de uma emulsédo. Uma vez que a reposicao da fase continua se dava pela adi¢cao de
adgua destilada, ou seja, livre de qualquer tipo de emulsificante, ndo se pode
desconsiderar esta hipétese ao longo da interpretacédo dos valores de z obtidos.

Os valores finais de wavelength exponent e do tamanho médio de gota da
amostra ensaiada encontram-se na Tabela 17, cujos valores estédo de acordo com as

conclusdes mencionadas anteriormente.

Tabela 17 - Valores finais do wavelength exponent e tamanho médio de gota para uma amostra de
fluido de corte submetida a 10 ciclos de aguecimento e resfriamento.

Perda de Wavelength Tamanho médio

massa exponent final de gota final (nm)
5% 3,5 35,8
20% 2,7 55,6
50% 1,8 108,4

5.10. Variagdo do wavelength exponent para uma emulsdo submetida a ciclos de

aguecimento e resfriamento em sistema com condensador acoplado

O acoplamento de um condensador ao erlenmeyer utilizado para aguecer as
emulsdes possibilitou a minimizag&o da perda de massa por evaporacéo ao final dos
10 ciclos de aquecimento e resfriamento. Dessa forma, eliminou-se os processos de
concentracéo e diluicdo como fatores que poderiam contribuir para a desestabilizacéo
das emulsdes, estando estas sujeitas apenas a acédo do aquecimento e resfriamento
ao longo dos ciclos. Na Figura 46 podem-se observar os valores do wavelength
exponent obtidos para ciclos com tempos de aquecimento equivalentes as perdas de

massa por evaporacao indicadas anteriormente.
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Figura 46 - Wavelength exponent para emulsdes submetidas a tempos de agquecimento equivalentes
as perdas de massa indicadas na Figura 44.

Nota-se novamente que o valor do wavelength exponent se reduz ao longo dos
ciclos, apresentando certa oscilagdo quando préximo do valor 4, como observado para
um tempo de aquecimento de 6 min, opondo-se a caracteristica monotonica
observada para tempos mais longos. As demais se comportaram como o esperado,
apresentando reducbes nos valores do wavelength exponent proporcionais aos

intervalos de aquecimento.

Na Figura 47, na qual encontram-se os valores de tamanhos medios de gota
obtidos para a amostra ao longo dos ciclos, observam-se tendéncias muito
semelhantes aquelas observadas na se¢do 5.9, notando-se, novamente, taxas de

crescimento maiores para exposi¢cdes ao aquecimento mais longas.
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Figura 47 — Tamanhos médios de gota normalizados para emulsdes submetidas a tempos de
aguecimento equivalentes as perdas de massa indicadas na Figura 44.

Os valores finais do wavelength exponent e dos tamanhos médios de gota

estdo resumidos na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores finais do wavelength exponent e tamanho médio de gota para uma amostra de
fluido de corte submetida a 10 ciclos de aquecimento e resfriamento.

Tempo de | h Tamanho médio
aguecimento Wavelengt de gota final
. exponent final
(min) (nm)
6 3,5 35,0
11,5 2,6 54,6
22 1,8 88,1

Analisando-se os dados da Tabela 17 e da Tabela 18, verifica-se uma
consideravel semelhanca de valores, principalmente os obtidos para o wavelength
exponent, o que indica que medigcbes espectroscopicas oferecem 6tima
reprodutibilidade de resultados, uma vez que nao necessitam de procedimentos de
preparo da amostra a ser analisada, eliminando erros de diluicdo e representatividade
das aliquotas selecionadas para amostragem. Dessa forma, para medidas de

turbidez, uma simples sonda espectroscopica € um meio conveniente de medir a
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magnitude dos efeitos de crescimento de gotas em um sistema coloidal como o
presente (FLETCHER; MORRIS, 1995).

Comparando-se 0s casos equivalentes (tempos de aquecimento ou perdas de
massa por ciclo equivalentes), observa-se uma consideravel proximidade entre os

valores de wavelength exponent obtidos, como indicado nas Figuras 48-50.
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Figura 48 - Comparacédo entre sistemas equivalentes: tempo de aquecimento de 6 min e perda de
massa por ciclo de 5%.
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Figura 49 - Comparacéo entre sistemas equivalentes: tempo de aquecimento de 11,5 min e perda de
massa por ciclo de 20%.
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Figura 50 - Comparacéo entre sistemas equivalentes: tempo de aquecimento de 22 min e perda de
massa por ciclo de 50%.

Nota-se que h&d uma concordancia entre os valores obtidos para sistemas nos
guais os tempos de aquecimento eram semelhantes, principalmente para os ciclos de
aguecimento e resfriamento mais posteriores. Inicialmente, nota-se uma maior
oscilacdo dos valores de z, cuja explicacdo se deve ao fato de ainda serem
observadas goticulas de tamanho muito reduzido, o que diminui a raz&o sinal/ruido na

aguisicao dos espectros de turbidez, como ja explicado.

A semelhanca entre os valores do wavelength exponent minimiza a
possibilidade de que perdas de massa por evaporacao e reposicao de fase continua
(concentracao e diluicdo do sistema a cada ciclo) sejam fatores de impacto relevante
na estabilidade das mesmas. Portanto, pode-se afirmar que, de todos os fatores
mencionados, o tempo de exposicdo da emulséo a elevadas temperaturas é o mais

relevante para a desestabilizacdo das emulsdes estudadas.

5.11. Evolucédo da distribuicdo de tamanhos de gota de uma emulsdo submetida a

ciclos de aquecimento e resfriamento

Como visto na sec¢ao 5.1, uma emulsao nova do fluido de corte empregado
apresenta uma distribuicdo de tamanhos de gota monomodal em torno de um

tamanho médio de 27,6 nm. Porém, conforme o sistema € exposto a elevadas
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temperaturas, observam-se modificagbes progressivas no parametro em questao, as
qguais mostram-se ser proporcionais ao tempo de exposicdo ao calor. Destas
alteracdes, pode-se descartar os fendmenos de floculacdo por sedimentacdo e
creaming, uma vez que, nestes casos, a distribuicdo de tamanhos de gotas nao se
modifica (EGGER; MCGRATH, 2006). Consequentemente, pode-se afirmar que
diferencas de densidade entre a fase dispersa e a fase continua ndo desempenham

papéis de importancia no processo de desestabilizacdo em acéao.

Na Figura 51, podem-se observar distribuicbes de tamanho de gota baseadas
na intensidade de luz espalhada para uma amostra de emulsdo submetida a 10 ciclos
de aquecimento e resfriamento com duracdo de 5 minutos cada. Neste caso, a
amostra é aquecida a temperaturas inferiores ao seu ponto de ebulicdo na maior parte

do tempo, como se constata através da curva de aquecimento indicada na Figura 34.
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Figura 51 - Distribui¢cdes de tamanhos de gota de uma amostra submetida a 10 ciclos com tempo de
aguecimento de 5 min cada.

Nota-se que as distribuicbes obtidas sdo predominantemente monomodais,

mantendo-se um pico intenso em torno do tamanho médio de gota inicial em todos os
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ciclos realizados. Apenas a partir do sexto ciclo inicia-se a formagdo de um pico

secundario com particulas de tamanhos maiores, ndo apresentando, porém,
representatividade frente ao pico principal.

Dobrando-se o tempo de exposicao ao calor, ou seja, realizando-se ciclos com
intervalos de tempo de aguecimento de 10 minutos, ja se podem observar alteragcfes
mais significativas no perfil de tamanhos das gotas presentes no meio. Nota-se, por
exemplo, que a altura do pico principal se reduz ao longo dos ciclos em detrimento da
formacao de um novo pico localizado em tamanhos de gota maiores, o qual j& pode
ser notado no segundo ciclo. Tal pico secundario, por sua vez, eleva sua altura

progressivamente até o final do ensaio, como pode ser visto na Figura 52.
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Figura 52 - DistribuicGes de tamanhos de gota de uma amostra submetida a 10 ciclos com tempo de
aquecimento de 10 min cada.

Considerando-se um caso ainda mais extremo de exposi¢ao ao calor, no qual
cada ciclo era composto por um periodo de aquecimento de 30 minutos, nota-se mais

claramente o que se foi comentado anteriormente, obtendo-se ao final uma
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distribuicdo de tamanhos de gota bimodal, cujos picos apresentam altura relativa
muito pequena, como constatado pela Figura 53.
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Figura 53 - Distribui¢cdes de tamanhos de gota de uma amostra submetida a 10 ciclos com tempo de
aquecimento de 30 min cada.

Segundo Reddy e Foggler (1981b), um terceiro mecanismo estaria atuando
para aumentar o tamanho das gotas de fase dispersa, sendo este a floculacao
Browniana, a qual é caracteristica de sistemas compostos por particulas de
dimensdes reduzidas e com densidades relativas entre as fases préximas da unidade.
Aplicando-se a Equacéo 10, verifica-se que o diametro de corte r,, abaixo do qual a
coalescéncia de gotas em consequéncia de choques provenientes do movimento
Browniano pode ser considerada como principal fenémeno de desestabilizacdo de um
sistema particulado, assume um valor de 2,9 um, o qual € muito superior aos

tamanhos das gotas encontradas nas emulsdes analisadas.

Considerando-se, ainda, o tamanho médio de gota das emulsdes preparadas e

o produto da gravidade pela diferenca de densidade das fases gAp, observa-se, na
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Figura 7, que tal sistema encontra-se na regido em que atua exclusivamente a
coagulacdo Browniana. Portanto, afirmar-se que as gotas que compdem a fase
dispersa das amostras estdo livres da acdo da floculacdo por sedimentacdo e
creaming, podendo-se analisa-las as vistas do processo de coagulacdo Browniana
por si s6. Além do fato jA& comentado, também se verificou que as modificacdes
progressivas da distribuicdo de tamanhos inicial em sentido a uma distribuigéo
bimodal estdo em concordancia com o previsto por Wang e Davis (1993) para a
resolucdo de balancos populacionais considerando-se colisdes de particulas

induzidas por movimento Browniano.

Para os ensaios que originaram as trés figuras anteriores, compilaram-se 0s
valores do wavelength exponent obtidos ao longo dos ciclos, os quais estdo em
concordancia com a evolugéo das distribuicées de tamanhos observadas, como pode
ser verificado na Figura 54. Valores menores de tal expoente foram obtidos para os
ensaios com maior tempo de aquecimento, sendo esta reducdo proporcional ao

tamanho médio de gota obtido ao longo dos ciclos, como mostra a Figura 55.

55

4,5

3,5 ° ® ®5 min

10 min

3 PS .
® 30 min

Wavelength exponent

2,5 e o o

1,5
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Ciclo de aquecimento (#)

Figura 54 - Wavelength exponent em funcéo do nimero de ciclos realizados para tempos de
aguecimento de 5, 10 e 30 min.
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Figura 55 - Valores de wavelength exponent finais em fun¢éo de tamanhos médios de gota finais para
0s ensaios realizados com diferentes tempos de aquecimento.

Da figura anterior, confirma-se o fato de que o wavelength exponent decresce
com o aumento do tamanho médio de gota, sendo o decréscimo mais acentuado para
tamanhos de gota menores, suavizando-se a queda com o aumento do tamanho
meédio. Esta observacao pode ser melhor verificada na Figura 56, na qual encontram-
se todos os valores do wavelength exponent calculados para cada um dos ciclos

realizados, em funcdo de seus correspondentes tamanhos médios de gota.
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Figura 56 - Wavelength exponent em funcéo do tamanho médio de gota para diferentes tempos de
aguecimento.



116

Percebe-se, como citado anteriormente, que um pequeno aumento no tamanho
meédio das gotas menores corresponde a uma reducdo consideravel do wavelength
exponent. Tal constatagdo fornece uma indicagdo da eficiéncia deste método em
detectar pequenas alteracdes no tamanho médio para sistemas constituidos de gotas
de dimensbes reduzidas (inferiores a 100 nm), sendo, assim, uma ferramenta com
consideravel sensibilidade para o monitoramento de microemulsdes de fluidos de

corte.

Resumindo-se todos 0s ensaios em um Unico parametro que 0s represente, no
caso o tamanho médio de gota em cada ciclo, foi construida a Figura 57, a qual deixa
nitido o efeito do tempo de aguecimento no processo de coalescéncia ocorrente nas

amostras analisadas.
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Figura 57 - Tamanho médio de gota em funcéo do niumero de ciclos para tempos de aquecimento de
5, 10, 15, 20, 25 e 30 min.

Realizando-se os ajustes de retas aos pontos coletados, 0s quais apresentaram
coeficientes de correlagéo proximos a unidade, permite-se verificar o aumento da taxa
de crescimento do tamanho médio por meio dos coeficientes angulares, cujos valores

elevam-se conforme o tempo de exposi¢cdo ao aquecimento torna-se maior.
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Interpretando-se os dados com o enfoque da quantidade de calor fornecida ao
sistema durante as etapas de aquecimentos dos ciclos, pode-se fazer uma andlise da
quantidade de energia necessaria para elevar o tamanho médio de gota em 1 nm.
Utilizando-se a taxa de transferéncia de calor média estimada no Apéndice B e
considerando-se que 0 processo de resfriamento das amostras até a temperatura
ambiente ndo € impactante para a desestabilizacdo da emulséo, foi construida a
Figura 58, na qual esta disposta a taxa de crescimento das gotas, em nm/MJ, em

funcdo do tempo de aquecimento em cada ciclo.
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Figura 58 - Taxa de crescimento do tamanho médio de gota por megajoule em fungdo do tempo de
aquecimento em cada ciclo.

Nota-se que a taxa de crescimento das gotas aumenta progressivamente em
relacéo ao tempo de aquecimento em cada ciclo, elevando-se lentamente para valores
maiores de 15 minutos. Interpretando do ponto de vista de temperaturas médias no
tempo, um intervalo de 5 min, no qual a temperatura média da amostra foi de 84,5 °C,
apresenta uma taxa de crescimento por megajoule de aquecimento muito inferior
aquelas obtidas para situacdes em que a temperatura média da emulsdo era superior
a 93,8 °C, equivalentes a tempos superiores a 15 min. Plotando-se os resultados com
relacdo a temperatura media da amostra em cada etapa de aquecimento, obtém-se a
Figura 59 a sequir.
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Figura 59 - Taxa de crescimento de gota em fungdo da temperatura média no tempo de amostras
submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento.

Neste caso, percebe-se que a taxa de crescimento depende linearmente da
temperatura média da amostra durante a etapa de aquecimento em cada ciclo,
observando-se taxas maiores quanto mais proximo a temperatura de ebulicdo do
sistema. Isto é justificado pelo fato do mecanismo de coalescéncia em acdo ser
dependente da taxa de colisbes das gotas, a qual pode ser determinada pelo
movimento Browniano e pela interacdo existente entre as particulas (KLINK;
PHILLIPS; DUNGAN, 2011).

Ressalta-se que a poténcia de aquecimento foi a mesma para todas as
emulsdes ensaiadas, considerando-se que todas estavam sujeitas as mesmas
condi¢gbes experimentais. Dessa forma, a taxa de aquecimento (°C/s) das amostras
seguiu a curva de aquecimento obtida, com tempo meédio necessario para atingir o
ponto de ebulicdo de 300 s (5 min), conforme secdo 5.3. Assim, as emulsdes que
foram submetidas a periodos de aquecimento de 5 min receberam a quantidade de
energia necessaria para, partindo-se da temperatura ambiente, atingir seu ponto de
ebulicdo. J& amostras submetidas a 10 min de agquecimento, por exemplo, receberam

a energia necessaria para atingir seu ponto de ebulicdo e um tempo adicional de 5
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min de energia utilizada exclusivamente no processo de ebulicdo, mantendo-se a

temperatura maxima do sistema.

A Figura 58 mostra que o tempo em que as amostras estdo sujeitas a
temperatura maxima possivel (temperatura de ebulicdo) é de extrema importancia
para o crescimento de suas gotas. Assim, emulsdes submetidas a um tempo total de
aguecimento de 30 min tiveram uma taxa de crescimento (nm/MJ) superior aquelas
submetidas a 5 min apenas, ja que no primeiro caso a amostra esteve na temperatura

méaxima do sistema durante 25 min enquanto na segunda por apenas alguns instantes.

O movimento Browniano, representado por seu coeficiente de difusdo D, como
visto na Equacédo 15, € dependente da temperatura na qual o sistema se encontra,
sendo diretamente proporcional a esta e inversamente a viscosidade do meio continuo
e ao diametro de gota. Com a elevacdo da temperatura média da amostra e
consequentemente com a reducéo da viscosidade do meio, o grau de agitacao das
particulas intensifica-se, possibilitando choques mais energéticos, nos quais a
velocidade de aproximacdo das gotas em rota de colisdo excede um determinado
valor critico, ocasionando coalescéncia imediata das mesmas (LIAO; LUCAS, 2010;
HOWARTH, 1964). Em outras palavras, tem-se um sistema no qual a frequéncia de
colisdes e a eficiéncia de coalescéncia séo elevadas. Na Figura 60, observa-se como
ha uma reducdo consideravel da viscosidade da agua (meio continuo) conforme a
temperatura do sistema aproxima-se da temperatura de ebulicdo, favorecendo a

aproximacao e colisdo de gotas.
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Figura 60 - Viscosidade da 4gua em funcéo da temperatura (POLING et al., 2008).

Destaca-se, conjuntamente, que temperaturas superiores aceleram reacdes
quimicas de decomposicdo de moléculas de surfactantes (GLASSE et al., 2013),
diminuindo sua concentracdo no meio continuo e promovendo a dessorcédo destas
espécies da superficie das particulas (PEREZ-DIESTE et al., 2003). Com baixas
concentracbes dos surfactantes empregados e elevadas areas interfaciais
consequentes das gotas de tamanho muito reduzido, um consideravel niumero destas
ndo terd moléculas de surfactantes suficientes para prevenir o fenbmeno de
coalescéncia (URBINA-VILLALBA; GARCIA-SUCRE, 2001).

No caso de colisbes menos energéticas, como aguelas ocorrentes em
temperaturas menores nas quais o0 movimento Browniano torna-se menos intenso, os
choques entre as particulas serdo menos frequentes, diminuindo a frequéncia de
colisdbes do sistema. Além disso, 0s impactos serdo menos energéticos, nao
garantindo que duas gotas se fundam instantaneamente, reduzindo a eficiéncia de

coalescéncia do processo.

Ressalta-se ainda que ndo se observaram mudancas significativas no indice
de refracdo das emulsGes ao inicio e fim dos ciclos, ou seja, a submissdo das
amostras ao aquecimento e resfriamento ndo promoveu alteracdo notavel deste

parametro. Dessa forma, torna-se possivel afirmar, primeiramente, que o sistema
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experimental elaborado foi eficaz ao manter a concentragcdo da amostra durante todo
0 ensaio, uma vez que o indice de refragdo médio de uma emulsdo € dependente da
concentracdo de sua fase dispersa, como observado na Figura 39. Do fato
mencionado, pode-se concluir ainda que ndo houve modificacdo no indice de refracéao
das gotas da fase dispersa, 0 que resultaria em um valor diferente do indice de
refracdo médio mencionado ao final dos ensaios, jA que o0 mesmo é resultado da
ponderacdo dos indices de cada fase presente e suas respectivas concentracdes
(SUN; ERICKSON; PARR, 2005), como confirmado na Tabela 14. Portanto, é possivel
atribuir diferentes intensidades de espalhamento de luz exclusivamente ao aumento

do tamanho das gotas.

Frente aos fatos descritos, conclui-se que a energia fornecida para o sistema,
na forma de calor durante o aquecimento, ser4 mais efetiva para a promocao da
coalescéncia das gotas constituintes da fase dispersa quanto maior for a temperatura

na qual a amostra se encontra.

5.12. Influéncia de fatores do processo de emulsificacdo nas caracteristicas de
emulsdes do fluido de corte em estudo

Observou-se que temperaturas mais elevadas do meio continuo (agua
destilada) e maiores intervalos de tempo entre a adicdo do fluido de corte e sua
agitacdo ocasionaram o aumento do tamanho médio de gota das emulsdes

preparadas, como indicado na Figura 61.
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Figura 61 - Tamanho médio de gota em funcéo do tempo entre a adi¢cdo do 6leo e a agitacdo do
sistema para diferentes temperaturas da agua.

O aumento do tamanho médio de gota observado pode resultar em emulsées

com diferentes aspectos, como observado na Figura 62.
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Figura 62 - Aspecto das emulsdes preparadas com agua a temperatura ambiente. Em preto, o
intervalo de tempo em minutos entre a adi¢éo do fluido e a agitagdo e, em branco, o correspondente
tamanho médio de gota.

Percebe-se ainda que o aumento do tamanho médio de gota € acompanhado
por alteragbes nos espectros de extingdo das emulsdes, constatando-se maiores
espalhamentos de luz para sistemas com gotas maiores, como exemplificado na
Figura 63. Justifica-se, assim, o fato de emuls6es com tamanhos médios de gota
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superiores apresentarem menores transparéncias, uma vez que o espalhamento de

luz na regido do visivel (400-700 nm) torna-se mais intenso.
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Figura 63 - Espectros de extin¢do de luz de emuls6es com diferentes tamanhos médios de gota.

A explicagdo para o fenbmeno observado ndo se mostrou de facil
compreensao, nao sendo descrita explicitamente na literatura consultada. Um fator de
dificuldade foi o fato de ter sido utilizado um fluido de corte comercial, ja formulado e
pronto para uso, cuja composicdo exata ndo esta disponivel para o consumidor. No
entanto, sabe-se pelo cromatograma disposto na Figura 21 e pelas informacoes
disponibilizadas pelo fornecedor, que o fluido de corte em questdo é composto de um
Oleo derivado do petroleo e de natureza parafinica (de 25 a 30%), um biocida (2-
fendxietanol, de 10 a 15%), um conjunto de emulsificantes ndo idnicos, com destaque
para o éter poliglicol de alcool graxo (de 1 a 5%), e outros componentes em
guantidades inferiores a 1% (JOKISCH, 2015).

Com o intuito de se construir uma logica explicativa para o aumento do tamanho
meédio de gota inicial, considerou-se, de inicio, o fato de que ha um gradiente de
concentracdo dos emulsificantes empregados ao longo do volume das fases
envolvidas durante o processo de emulsificacdo, uma vez que tais componentes se

encontram inicialmente apenas na fase oleosa. Dessa forma, algumas regides do
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sistema podem apresentar elevadas concentragbes em comparagao a outras, o que
influenciaria o processo de adsor¢do das moléculas de emulsificantes e o resultado
das colisbes entre as particulas produzidas logo apdés a etapa de emulsificacédo
(URBINA-VILLALBA; GARCIA-SUCRE, 2001).

Deve-se considerar também a existéncia de fendmenos de natureza reacional
ocorrentes durante o contato agua-6leo, como processos oxidativos superficiais, 0s
quais, alterando a estrutura molecular de surfactantes, afetam a estabilizacdo das
gotas da fase dispersa, uma vez que a reducdo na quantidade destes componentes
diminui a area superficial recoberta. Esta reducdo induz a formacédo de gotas de
dimensdes maiores, uma vez que aquelas de tamanhos mais reduzidos né&o
conseguem ser estabilizadas devido a falta de espécies adsorvidas em sua superficie.
Com a elevacédo da temperatura, a taxa de oxidagdo e processos relacionados a
transporte de massa séo intensificados, gerando gotas de tamanhos maiores com o

decorrer do tempo.

Além destes fatores, tem-se ainda a existéncia de diversas fases possiveis de
serem produzidas ao se preparar uma emulsdo, as quais podem ser previstas através
de diagramas de fases para diferentes fragcdes volumétricas dos componentes do
sistema. Estes diagramas fornecem informacdes tais como a morfologia ou tipo de
emulsado obtida para um determinado conjunto de condicdes (LIM et al., 2005), o que
€ de grande importancia para a formulacao eficiente e estudo das diferentes fases
possiveis de serem obtidas para diversas combina¢des dos componentes de um fluido
(SKYED; PEH, 2014).

Adiciona-se, por fim, o fendbmeno de transporte de massa, caracterizado pela
tendéncia de um componente, em uma mistura, passar de uma regidao de alta
concentracdo para outra de baixa concentracdo, ndo se limitando a sistemas
constituidos de uma unica fase. Por exemplo, o transporte de massa pode ocorrer
pelo deslocamento de uma substéancia do interior de uma fase para o limite da mesma
e, a seguir, para o interior de uma segunda fase (BENNET; MYERS, 1978). Com
relacdo aos possiveis processos oxidativos mencionados, por exemplo, destaca-se
gue a habilidade do oxigénio em penetrar a fase oleosa sobrenadante é intensificada

com o aumento da temperatura, consequéncia de fenbmenos convectivos provocados
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por gradientes térmicos e pelo aumento do coeficiente de difusividade desta espécie

no meio em questéao.

Analisando-se as aliquotas coletadas de um sistema no qual a fase oleosa

(fluido de corte) foi mantida em repouso sobre a superficie da fase aquosa (dgua

destilada) por um intervalo de tempo suficientemente grande, foi possivel distinguir

regides com caracteristicas peculiares em funcdo da altura na qual a aliquota foi

coletada.

Na Figura 64 a seguir, numerou-se, esquematicamente, cada um dos pontos

nos quais as 32 amostras foram coletadas, assim como as cinco regifes definidas,

cujas principais caracteristicas sao:

Regido A: é composta pelas amostras 1 a 24 e detém aparéncia
transltcida idéntica & agua destilada. E constituida, visualmente, por
grande parte do volume de fase continua utilizada para o preparo do
ensaio. Nas proximidades com a regido B, adquire uma coloragéo azul
com consideravel transparéncia.

Regido B: formada pelas amostras 25 a 28, apresenta coloragao azul
semelhante aquela das emulsdes preparadas com o fluido de corte
utilizado em condi¢cdes normais, sendo igualmente translicida. Préximo
a interface com a regido C, tal coloracdo torna-se esbranquicada e
opaca.

Regido C: apresenta coloragdo branca com elevada opacidade,
possuindo aparéncia viscosa. As amostras 29 a 31 fazem parte desta
regido, caracterizada como uma transicao entre a fase aquosa e a fase
oleosa (fluido de corte).

Regido D: representada pela amostra 32, possui as mesmas
caracteristicas que as do fluido de corte empregado, sendo basicamente
composta pelo mesmo.

Regido E: sendo o sistema aberto a atmosfera, a ultima regido a compo-

lo é 0 ar em contato com a superficie do fluido de corte sobrenadante.



126

m

\
/

(@]
N W w
0 O =

NN NN
n G -

PR BPBPREPBREBERNNNNRN
NWhWUoNOWOoRrNWLHR

ol
BPNWRARUOON®OOGH

Figura 64 - Representacdo esquematica (sem escala) do funil de separacéo utilizado no ensaio. Ao
longo da altura da amostra, estdo dispostas as aliquotas 1 a 32, assim como as regides identificadas:
A (4gua destilada), B (emulséo 6leo em agua), C (regido de transi¢do), D (fluido de corte) e E (ar).



127

Analisando as aliquotas por meio de seus respectivos espectros de extin¢cdo de
luz (considerando-se também a faixa de luz ultravioleta) e tamanhos médios de
particula, obtém-se informacdes relevantes sobre a fendbmeno que esta ocorrendo no
sistema em questdo, assim como € possivel caracterizar cada uma das fases

microscopicamente.

As amostras 1 a 24 (regido A) ndo apresentaram intensidade de espalhamento
de laser consideravel a ponto de se tornar possivel a realizacdo de uma medicéo de
tamanho médio de gota, o que permite concluir que caso haja gotas de fase dispersa
nestas aliquotas, as mesmas encontram-se em uma concentragao irrelevante ou sao
demasiadamente pequenas. As amostras 25 a 31 (regides B e C), por sua vez, ja
apresentaram espalhamento de luz dentro dos limites de deteccdo, gerando o0s

tamanhos médios de gota dispostos nas Tabelas 19 e 20.

Tabela 19 - Tamanhos médios de gota das amostras constituintes da regido B.

Tamanho
Amostra médio de gota
(nm)
25 36,3
26 46,0
27 80,4
28 108,8

Tabela 20 - Tamanhos médios de gota das amostras constituintes da regido C.

Tamanho
Amostra meédio de gota
(nm)
29 112,0
30 203,1
31 776,9

Nota-se claramente um aumento consideravel do tamanho médio de gota das
amostras conforme estas sao coletadas em regides mais proximas aquela na qual se
encontra o fluido de corte original (amostra 32). Este fato sugere que sistemas
dispersos com caracteristicas distintas estédo sendo formados ao longo da altura, cada
um com gotas de dimensdes distintas, o que € resultante da distribuicdo néo
homogénea dos principais componentes do fluido de corte, principalmente do conjunto
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de emulsificantes presentes em sua formulagcdo. Conforme as concentracdes de meio
continuo, meio disperso e emulsificantes variam em cada um dos pontos coletados,

obtém-se subsistemas com caracteristicas particulares.

Mesmo ndo se conhecendo com exatidao todos os componentes do fluido
utilizado e suas respectivas taxas de difusdo ao longo das fases envolvidas, foi
possivel verificar o transporte de massa no volume de meio continuo disponivel. Tal
constatacao foi possivel utilizando-se os espectros de extincdo de luz aferidos para
cada uma das 32 amostras coletadas. Considerando-se que os ruidos inerentes da
técnica e a absorcédo e espalhamento de luz relativa ao meio continuo puro (dgua
destilada) foram previamente medidos e subtraidos dos demais espectros coletados,
qualquer valor de extincdo acima de zero indica a presenca de alguma espécie

quimica distinta.

Na Figura 65, nota-se que ja na amostra 1 detectaram-se valores consideraveis
de extincdo de luz na regido do ultravioleta, mesmo ndo ocorrendo mistura por
agitacdo mecéanica dos componentes presentes na fase oleosa, evidenciando que
uma ou mais substancias migraram para o seio da fase aquosa em consequéncia da
diferencga de potencial quimico existente. A partir da amostra 25, por sua vez, observa-
se um comportamento semelhante aguele dos espectros de extingcdo para emulsdes

do fluido em questdo, como visto anteriormente.
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Figura 65 - Espectros de exting@o de luz de amostras coletadas em pontos diferentes do funil de
separacao.

Analisando-se 0s espectros das cinco amostras mais distantes da interface
agua-Oleo (amostras 1 a 5) nota-se com mais detalhes a absor¢cédo de radiacdo na
faixa do ultravioleta por compostos ndo oriundos da fase continua, como pode-se
notar na Figura 66. Tais espectros assemelham-se aqueles dispostos nas Figuras 25
e 26, nas quais Assenhaimer (2015) analisa a extingdo de luz para componentes
isolados do mesmo fluido de corte empregado. Dessa forma, conclui-se que ha um
desbalanceamento dos componentes dosados no fluido de corte com relacdo ao
volume total da amostra, dando origem a gradientes de concentracdes ao longo da

extensdo do meio dispersante.
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Figura 66 - Espectros de extincdo de luz para as amostras mais distantes da interface agua-6leo,
apresentando similaridade com espectros de componentes analisados por Assenhaimer (2015).

Sabendo-se da ndo homogeneidade dos componentes do fluido de corte em
decorréncia da auséncia de agitacdo mecanica, intensificada ao se permitir a difuséo
de substancias com maior coeficiente de difusividade, é plausivel afirmar que
possivelmente houve a formacéo de subsistemas ao longo do volume de amostra

analisada.

Analisando-se a Figura 61, nota-se que para uma temperatura do meio
continuo de 25 °C, o que corresponde a condi¢cdo do ensaio realizado com o funil de
decantacdo, o tamanho médio de gota atinge um valor constante a partir de um
intervalo de tempo de repouso entre 30 e 60 min, o que pode ser considerado como
indicativo de que o sistema tende ao equilibrio. Pode-se utilizar, portanto, como
ferramenta de entendimento do fendbmeno em estudo, diagramas de fases, uma vez
gue, no presente caso, o tempo de repouso do fluido de corte sobre a superficie da
agua foi superior a 60 min. Na Figura 67 a seguir, pode-se observar um diagrama de
fases ternario composto por agua, 6leo e surfactante, no qual notam-se regides

correspondentes a sistemas dispersos com estruturas diferentes.
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Figura 67 - Diagrama de fase ternario para um sistema composto por agua, 6leo e surfactante,
destacando regides correspondentes a microemulsdes e emulsdes (Adaptado de Gupta e Moulik
(2008)).

Localizando-se qualitativamente as regides descritas anteriormente,
identificam-se os pontos A, B e C, indicados na Figura 68 a seguir. O ponto A
corresponde a regido do volume de agua destilada na qual detectou-se a presenca de
substancias provenientes do fluido de corte, muito provavelmente surfactantes
transportados por difusdo. Conforme se da a aproximacédo da interface agua-éleo,
partindo-se da amostra 1 até a amostra 24, chega-se ao ponto B, no qual ja se
encontra uma pequena por¢cdo de Oleo emulsionado em uma microemulséo.
Elevando-se ainda mais a posicao no interior da regido de transicao, atinge-se o ponto
C, na qual se encontram por¢des semelhantes de agua e 6leo, estando este ultimo

emulsionado por intermédio de uma concentracdo menor de surfactantes.

Surfactante

<0
Microemuls3do

Emuls3o
Agua 510 Oleo

Figura 68 - Localizac&o das regides A, B e C descritas anteriormente com base nas informacdes de
tamanho médio de gota e extingédo de luz coletadas (Adaptado de Gupta e Moulik (2008)).
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Ao final dos ensaios, quando se completava o tempo de repouso do 6leo sobre
a superficie da 4gua e realizava-se a agitacdo manual do sistema, se dava a
homogeneizacdo dos subsistemas formados, distribuindo particulas de tamanhos
diversos em todo o volume de amostra. Como as particulas formadas na regido C
apresentavam-se com dimensfes e numero maiores, 0 sistema como um todo
adquiria coloracdo branca devido ao maior espalhamento de luz proporcionado por

estas.

O exemplo de diagrama de fase utilizado corresponde a uma determinada
temperatura na qual o mesmo foi construido, considerando intervalos de
concentracbes de &agua, Oleo e surfactante. Sabe-se, no entanto, que para
microemulsdes nas quais se empregam surfactantes néo ibnicos, como no caso do
fluido de corte estudado, ha um forte efeito da temperatura sobre o comportamento
das fases do sistema em questdo (PAROOR, 2012), uma vez que uma série de
fatores, como a solubilidade de surfactantes (COSGROVE, 2010) em cada uma das
fases envolvidas e até mesmo o nivel de hidratacdo da porcéao hidrofilica da molécula
(TADROS, 2013), sofrem alteragdes com o aquecimento do sistema. Por este motivo,
destaca-se que o aquecimento de um sistema disperso pode, a partir da denominada

temperatura de inverséo de fase, induzir a inversdo da emulsao.

Com o aumento da temperatura do meio continuo utilizado, verifica-se,
também, a intensificacdo do desequilibrio de concentracbes dos componentes
inicialmente presentes na fase oleosa por meio da difusdo destes ao longo da fase
aquosa, fendmeno este favorecido pela elevacdo da temperatura. Justifica-se, assim,
0 aumento progressivo do tamanho médio de gota do sistema com relagcdo ao tempo
de repouso do fluido de corte sobre a agua, o que € ainda mais evidenciado quanto

maior for a temperatura na qual o meio dispersante se encontra.

5.13. Relacéo entre tamanhos médios de gota e a area sob espectros de extingdo de

luz em determinadas faixas de comprimentos de onda

Visando-se correlacionar tamanhos meédios de gotas com informacgdes
espectroscopicas, analisou-se a relagdo destes com a area sob os espectros de

extincdo luz das emulsdes estudadas. Organizando-se os dados em trés classes de
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tamanhos de gota, os quais foram definidos segundo os resultados obtidos, verificou-
se uma dependéncia linear entre o logaritmo da area sob o espectro em um
determinado intervalo de comprimentos de onda com o logaritmo do tamanho médio
de gota. Para cada classe de tamanhos, buscou-se o intervalo de comprimento de
onda cujos logaritmos das areas proporcionassem o melhor ajuste linear com relacéo
ao logaritmo dos correspondentes tamanhos médios de gota, como indicado nas
Figuras 69-71.
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Figura 69 - Ajuste realizado para emuls6es com tamanhos médios de gota inferiores a 60 nm.
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Figura 70 - Ajuste realizado para emuls6es com tamanhos médios de gota entre 60 nm e 100 nm.
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Figura 71 - Ajuste realizado para emuls6es com tamanhos médios de gota superiores a 100 nm.

Delimitou-se a busca pelas melhores faixas de espectro dentro da regido da luz

visivel, na qual se assegura a auséncia do fenbmeno de absor¢cdo por parte dos

componentes da emulsdo, como justificado anteriormente. Dessa forma, a Tabela 21

fornece os valores dos coeficientes dos ajustes obtidos para cada intervalo de

tamanhos médios de gota considerado.

Tabela 21 - Coeficientes dos ajustes realizados para cada um dos grupos de particulas analisados

Intervalo de Faixa do . .
ot Coeficiente |Coeficiente
Grupo | tamanhos médios espectro . R2
. Angular Linear

de gota (nm) considerada
1 <60 400 - 450 nm 1,5341 -1,7336 | 0,8924
2 60 - 100 430 - 480 nm 1,9302 -2,5458 | 0,9549
3 > 100 650 - 700 nm 4,2072 -7,7747 | 0,9759

Procedendo-se com a etapa de validagcdo, obtiveram-se novos valores

experimentais para tamanhos médios de gota, os quais foram comparados com 0s

calculados pelos ajustes, como indicado nas Figuras 72-74.
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Figura 72- Validagdo do ajuste realizado para tamanhos médios de gota inferiores a 60 nm.
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Figura 73 - Validacao do ajuste realizado para tamanhos médios de gota entre 60 nm e 100 nm.
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Figura 74 - Validacdo do ajuste realizado para tamanhos médios de gota superiores a 100 nm.

Pelos ajustes das retas, nota-se que o modelo fornece valores de tamanhos
médios de gota muito proximos aos obtidos experimentalmente, viabilizando a
utilizacao da area sob certas regides dos espectros de extincdo para a obtencéo de
estimativas de tamanho médio de gota. Esta observacao possibilita a aplicacdo da
técnica para outros contextos nos quais emulsées de fluidos de corte estejam

inseridas, como ao longo de ciclos de aguecimento e resfriamento.

Compilando-se os resultados obtidos dos ensaios com ciclos de aquecimento
e resfriamento e aplicando-se o mesmo tratamento de dados descrito anteriormente,
obteve-se um ajuste satisfatério relacionando-se o logaritmo da area sob os espectros
de extingdo na faixa de comprimentos de onda de 400 a 450 nm com o logaritmo do
tamanho médio de gota. Nota-se que neste caso 0 ajuste de apenas uma equacao de
reta foi o suficiente para se obter um coeficiente de determinacdo R? elevado, uma
vez que o intervalo de valores para os tamanhos de gota é consideravelmente menor
quando comparado aquele observado para os ensaios descritos na se¢édo 5.12. Os

dados utilizados e o ajuste realizado podem ser visualizados na Figura 75.
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Figura 75 - Ajuste realizado para emulsGes submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento.

Por meio da relacdo anterior, obtém-se um método pratico de monitoramento
da qualidade de emulsdes via espectroscopia UV-Vis em tempo real e em linha de
processo. Através de uma simples planilha de calculo, torna-se possivel estimar
valores do tamanho médio das gotas de uma emulsao de fluido de corte ao longo de
sua utilizagéo, proporcionando um meio alternativo de acompanhamento da qualidade
destes materiais e, consequentemente, detectando o momento ideal de seu descarte

sem oferecer riscos econdmicos e ambientais desnecessarios.
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6. CONCLUSOES

Um sistema constituido por uma fase dispersa em um meio continuo na forma
de gotas de dimensdes reduzidas tem sua estabilidade definida por uma série de
caracteristicas proprias, as quais podem ser influenciadas por fatores diversos, como

a variacdo de temperatura ao longo de sua vida util.

A submissdo de emulsbes de um fluido de corte comercial a ciclos de
aguecimento e resfriamento mostrou-se como sendo um fator acelerador da
desestabilizacdo desses sistemas, processo esse possivel de ser monitorado via
espectroscopia UV-Vis pelo célculo do wavelength exponent dos espectros de
extincdo correspondentes e pela afericdo do tamanho médio de gota do sistema ao

longo do tempo através de espectroscopia por correlacao de fétons.

Para sistemas abertos nos quais a fracdo de fase dispersa na emulsdo era
continuamente aumentada devido a perda de fase continua por evaporacgao, notou-se
a reducéo do wavelength exponent ao longo dos ciclos, o que foi acompanhado pelo
aumento do tamanho médio de gota. Verificou-se também que o aumento da fracao
de fase dispersa nao representa um fator de contribuicdo para o processo de
desestabilizacdo desses sistemas na faixa de concentracfes analisada (até 40%),
podendo este fenbmeno ser atribuido a intensificacéo da hidrélise de emulsificantes e
do movimento Browniano, os quais induzem o aumento da taxa de coalescéncia de

gotas.

Perdas de massa controladas de fase continua e sua reposi¢éo ao final de cada
ciclo resultaram na reducéo do wavelength exponent de modo gradual, observando-
se valores menores deste expoente para as maiores perdas estipuladas. Observou-
se também que o wavelength exponent apresenta comportamento oscilante em
alguns casos, resultante de pequenas variagdes numéricas inerentes de seu célculo,
0 gque se observa com mais intensidade nas proximidades do valor 4, o qual € o valor
teoricamente esperado para gotas pequenas para as quais o espalhamento de luz

pode ser descrito pelo modelo de Rayleigh.
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Acoplando-se um condensador ao sistema, foi possivel minimizar as perdas de
massa por evaporacao a cada ciclo, sujeitando as emulsdes exclusivamente ao efeito
da temperatura. Dessa forma, notou-se a reducdo gradual do coeficiente z
proporcionalmente ao tempo de aquecimento das emulsdes. Comparando-se com 0s
casos em que se especificaram as perdas de massa, concluiu-se, com base na
semelhanca dos valores do wavelength exponent calculados para ambos os casos,
que a diluicdo das emulsbes ao final de cada ciclo ndo representou um fator
impactante para a desestabilizacdo das emulsdes, sendo este fendmeno induzido

principalmente pelo efeito da exposicao a elevadas temperaturas.

Analisando as emulsdes com relacdo as suas distribuicbes de tamanhos de
gota baseadas na intensidade de luz espalhada, observou-se claramente o fendmeno
de crescimento das gotas ao longo da submissdo das amostras aos ciclos de
aguecimento e resfriamento, o que foi acompanhado pela reducdo dos respectivos
valores de wavelength exponent. Quanto maior forem a duracdo da etapa de
aguecimento e o numero de ciclos realizados, mais evidente se torna o surgimento de
um pico secundéario situado na regido de tamanhos de gotas maiores, com a
progressiva reducao do pico principal inicial. A partir de dados da literatura, pdde-se
ainda afirmar que o processo de crescimento das gotas observado se dava por
coagulacédo Browniana, devido basicamente ao tamanho muito reduzido das gotas e

a pequena diferenca entre as densidades da fase dispersa e continua.

Com base nos coeficientes de troca térmica estimados para o sistema
experimental elaborado, verificou-se que quanto maior a temperatura média, mais
eficiente se torna a utilizacdo da energia térmica fornecida ao sistema para promover
a coalescéncia de gotas. Isto pdde ser justificado levando-se em consideracgéo o fato
de que a exposicao de uma emulsdo a temperaturas superiores por periodos maiores
de tempo favorece o aumento da frequéncia de colisdo das gotas da fase dispersa
devido a intensificacdo do movimento Browniano e reducéo da viscosidade da fase
continua, tornando-se, assim, suas colisbes mais energéticas e elevando ao fim a

eficiéncia do processo de coalescéncia.

Considerando o processo de preparo de emulsdes de fluido de corte, observou-

se uma dependéncia do tamanho médio de gota inicial em relacdo a temperatura da
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agua utilizada e ao intervalo de tempo decorrido entre a adicdo do 6leo sobre a
superficie da agua e sua agitacao. Tais fatores devem ser observados no processo
de preparo de emulsdes, pois afetam os tamanhos iniciais das gotas, o que pode

comprometer o desempenho do produto em suas aplicacoes.

Coletando-se amostras ao longo da altura de um sistema constituido pela fase
oleosa em repouso sobre a fase aquosa por um intervalo de tempo longo o suficiente
para se garantir o equilibrio, verificou-se a formacéo de regides com caracteristicas
peculiares. A regidao mais distante da interface apresenta aparéncia idéntica ao meio
continuo utilizado, sendo constatado, via espectroscopia UV-Vis, a presenca de
compostos que absorviam radiacdo na regido do ultravioleta. Conforme se da a
aproximacdo com a interface Oleo-agua, verifica-se 0 aumento progressivo do
espalhamento de luz consequente da presenca de gotas de tamanhos diversos,
aumentando a opacidade da amostra. Com base nestas constatacoes, atribuiu-se o
fenbmeno observado ao transporte de massa dos componentes presentes no fluido,
criando subsistemas com concentracfes diferentes e estando assim localizados em
pontos distintos no diagrama de fase. Como a constru¢do de tais diagramas é
influenciada pela temperatura dos componentes utilizados, tem-se também a
interferéncia deste parametro na formacgédo dos subsistemas observados, como foi

verificado experimentalmente elevando-se a temperatura do meio continuo.

Visando-se relacionar os espectros de extingdo com os tamanhos médios de
gotas das emulsdes, observou-se uma tendéncia linear entre o logaritmo da area sob
0 espectro, em determinados intervalos de comprimentos de onda, com o logaritmo
do tamanho médio de gota, 0 que se mostrou como um instrumento viavel para a
estimativa deste parametro a partir de informacdes espectroscopicas. Dessa forma,
pode-se empregar esta técnica ao se analisar emulsdes submetidas a ciclos de
aquecimento e resfriamento, proporcionando uma alternativa para o
acompanhamento da estabilidade destes sistemas atraves da utilizacdo de um sensor
espectroscopico obtendo informacdes de espalhamento de luz em tempo real e em

linha de processo.
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APENDICE A - Producéo Cientifica

e Trabalhos publicados em anais de eventos

o Estudo da degradacao térmica de emulsdes de fluidos de corte. Postal,
V., Correia, J., Assenhaimer, C., Guardani, R.. XX Congresso Brasileiro
de Engenharia Quimica — COBEQ 2014. Floriandpolis (SC), Outubro,
2014. In: Anais do XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica -
COBEQ 2014 [= Blucher Chemical Engineering Proceedings, v.1, n.2,
p.11993-12000]. Sédo Paulo: Blucher, 2015.

o Monitoramento da desestabilizacdo térmica de emulsdes de um fluido
de corte via espectroscopia UV-Vis. Postal, V., Rocha, F. A. D.,
Guardani, R.. XXXVII Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados —
ENEMP 2015. Séao Carlos (SP), Outubro, 2015. In: Anais do XXXVII
Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados — ENEMP 2015
[=Blucher Engineering Proceedings, v.2, n. 1, p. 7-16]. S&do Paulo:
Blucher, 2015.

e Apresentacdes de pOsteres

o Aplicacéo da espectroscopia UV-Vis no estudo da emulsificagcdo de um
fluido de corte em agua destilada. Correia, J. C., Postal, V., Rocha, F. A.
D. da, Guardani, R.. 22° Simpdsio Internacional de Iniciacdo Cientifica
da USP — SIICUSP 2014. Sao Paulo (SP), Setembro, 2014.

o Estudo da degradacao térmica de emulsdes de fluidos de corte. Postal,
V., Correia, J., Assenhaimer, C., Guardani, R.. XX Congresso Brasileiro
de Engenharia Quimica — COBEQ 2014. Florianopolis (SC), Outubro,
2014.

o O expoente do comprimento de onda como parametro indicativo da
desestabilizacdo de emulsdes de um fluido de corte submetidas a ciclos
de aquecimento e resfriamento. Rocha, F. A. D., Postal, V., Guardani,
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APENDICE B - Estimativa do calor especifico e do coeficiente global de troca térmica
do sistema experimental elaborado

Sabe-se que o calor @ absorvido por uma massa my,, de agua no estado
liguido em um determinado intervalo de temperatura T; < T < T; pode ser calculado

pela Equacédo 31:

Ty
Q = mHZO f CpHZO(T)dT (31)

i

Sendo cpHZO(T) o calor especifico da agua em funcdo da temperatura T. A

dependéncia do calor especifico da dgua em relacdo a temperatura € representada
pela Equacéo 32:

Cpipo(T) = A+ BT + CT? + DT? (32)

Onde 4, B, C e D sado parametros caracteristicos da agua, cujos valores foram

obtidos de Yaws (1999) e estdo indicados na Tabela 22.

Tabela 22 - Parametros para o calculo do calor especifico da 4gua em funcéo da temperatura
(YAWS, 1999).

Parametro Valor
A 92,053
B -4,00E-2
C -2,11E-4
D 5,35E-7

A temperatura de ebulicdo T,, da agua, por sua vez, pode ser estimada por

meio da Equacgéo 33, derivada da equacao de Antoine:

F

Top=————G
¢t " F —logP

(33)

Os valores dos parametros E, F e G, 0s quais estdo indicados na Tabela 23,
foram obtidos de Swietoslawski e Smith (1938) e considerou-se uma pressao
atmosférica de, aproximadamente, 700 mmHg (presséo atmosférica média da cidade
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de S&o Paulo). Assim, estimou-se uma temperatura de ebulicdo para agua destilada
de 97,7 °C.

Tabela 23 - Parametros para o célculo da temperatura de ebulicdo da agua destilada para uma
pressao atmosférica de 700 mmHg (SWIETOSLAWSKI; SMITH, 1938).

Parametro  Valor

E 5,054
F 1647,6
G 226

Considerando-se o intervalo de temperaturas de 20 a 97,7 °C, notou-se que ha
pouca alteracdo do calor especifico da agua, ndo ultrapassando uma variacdo de
0,8% relativa ao valor calculado para a temperatura de 20 °C. Para fins de calculo,
utilizou-se o valor médio de 75,3 J/mol.K para o parametro em questdo, o0 que permite

a simplificacdo da Equacgéo 31 para a Equacao 34 a seguir.
Q =my,oCpy, o, (Tr —Ti) (34)

Visando-se calcular a poténcia de aquecimento da chapa a, aproximadamente,

300 °C, em W, aqueceu-se duas amostras de agua destilada de Tiaq e

uec & Tfaquec
cronometrou-se o intervalo de tempo Atqq,.. NECEssario para tanto. Analogamente,
estimou-se a poténcia de resfriamento do banho, o qual se encontrava a uma

temperatura em torno de 8,5 °C, resfriando-se as amostras mencionadas de Tfquec &
T ressr © cronometrando-se o intervalo de tempo At,.sr, correspondente. As massas

das amostras utilizadas, assim como os intervalos de temperatura e tempo

respectivos, estao indicadas na Tabela 24.

Tabela 24 - Detalhes dos ensaios realizados para determinacéo das poténcias de aguecimento e
resfriamento dos sistemas utilizados no estudo.

Ensaio my, 0 T; aquec Tf aquec Tfresfr Ataquec Atresfr
1 49,9757 20,1 70,1 23,9 160 210
2 50,0052 21 71,4 24,3 196 160

A partir dos dados da Tabela 24, torna-se possivel estimar as poténcias de
aguecimento e resfriamento médias atraves da Equacao 34 e dos intervalos de tempo

cronometrados. Tais estimativas estdo resumidas na Tabela 25 a seguir.



153

Tabela 25 - Estimativas das poténcias de aquecimento e resfriamento médias.

Q) Q (W) Qméaio(W)
Ensaiol Ensaio2 Ensaiol Ensaio2
Aquecimento 10449,5 10539,3 65,3 53,8 59,5
Resfriamento -9655,3 -9849,2 -46,0 -61,6 -53,8

Conhecendo-se a quantidade de calor transferida por unidade de tempo
durante as etapas de aquecimento e resfriamento, torna-se possivel estimar o calor
especifico médio de uma emulsdo de massa M55, dO fluido de corte em estudo.
Manipulando-se a Equacéo 34, encontra-se a Equacao 35 a seguir, por meio da qual

€ possivel calcular o calor especifico ¢, . a partir das poténcias medias de

aquecimento ou resfriamento e do tempo At necessario para atingir a temperatura Ty.

— QmédioAt (35)

Memuisao (Tfemulséo - Tiemulséo)

Cp emulsio

Utilizando-se os dados anteriores, estimou-se um valor de, aproximadamente,
95,7 J/mol.K para o calor especifico médio das emulsGes analisadas, ou seja, 27%
superior ao da agua, indicando que a dispersédo do fluido de corte em meio aquoso
proporcionou uma elevacédo da capacidade da agua em absorver calor. A utilizacéo
de fluidos refrigerantes com valores elevados de calor especifico, quando comparados
aqueles com valores menores, proporcionam uma maior reducdo da temperatura
média da peca usinada e da vazdo de fluido necessaria para manter o sistema
devidamente refrigerado (MIHIC, 2011).

A quantidade total de calor trocado durante o aquecimento ou o resfriamento

de uma amostra de emulsédo, apds um tempo ¢, também pode ser expressa pela

Equacdo 36. Neste caso, suplOe-se que perdas para o ambiente podem ser

desprezadas em consequéncia da area de troca reduzida.

tf‘
Q=f Q(t)dt (36)
0
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A taxa de transferéncia de calor Q(t) durante a etapa de aquecimento, por sua

vez, pode ser definida segundo a Equacéo 37:
Q(t)aquec = UA(Tchapa - Temulséo (t)) (37)

Sendo U e A o coeficiente global de troca térmica e a area de troca de calor,
ambos admitidos constantes, T.muisa0(t) @ temperatura da emulsdo em funcdo do
tempo t e T,pqpq @ temperatura da chapa de aquecimento. Substituindo-se a Equagao

37 na Equacéo 36 chega-se a Equacgé&o 38 abaixo.

tr
Qaquec = UA] (Tchapa - Temulsﬁo (t)) dt (38)
0

Analogamente, aplica-se 0 mesmo raciocinio para a etapa de resfriamento,
deduzindo-se as Equacfes 39 e 40, nas quais Ty.s.rpy € @ temperatura da agua do

reservatoério de resfriamento:

Q(t)resfr = UA(Temulséo (t) - Treserv (t)) (39)

ty
Qresfr = UAf (Temulséo(t) - Treserv(t))dt (40)
0

Portanto, substituindo-se a Equacao 34 nas equacdes anteriores, chega-se nas
expressdes por meio das quais torna-se possivel estimar o valor de UA, conforme

Equaclbes 41 e 42.

UAaquec

femulséo - Tiemulséo

« Tt
MemuisioCpemuisio fof (Tchapa — Temulséo(t)) dt

(41)

femulséo - Tiemulséo

UAresfr _
m < C - ty (42)
emulsao “Pemulsio fO (Treserv (t) — Temuisio (t))dt




155

Neste Ultimo caso, ressalta-se que, diferentemente da chapa de aquecimento,
cuja temperatura pode ser admitida constante em torno de um valor médio ao longo
do ensaio, a temperatura da agua do reservatorio sofre uma elevacédo durante o
resfriamento da amostra. Para os ensaios descritos nas Figuras 34 e 35, as

temperaturas inicial e final da agua do reservatorio, T; .., € Tfreserv’

respectivamente, estéo indicadas na Tabela 26.

Tabela 26 - Temperaturas inicial, final e média do banho ao longo da etapa de resfriamento das
amostras ensaiadas.

Ensaio Tireserv (°¢) freserv (*) Tmédiareserv (°¢)
1 10,4 16,2 13,3
2 10,3 16,5 13,4
3 10,4 16,1 13,3

Utilizando-se os dados obtidos na secdo 5.3 e aplicando-se as equacdes
anteriores, estimam-se os coeficientes globais de troca térmica em funcdo da érea de
troca para as etapas de aquecimento e resfriamento das amostras, cujos valores

podem ser visualizados na Tabela 27.

Tabela 27 - Valores do coeficiente UA para as etapas de aquecimento e resfriamento das amostras.

UA (WIK)
Aquecimento 0,292
Resfriamento 11,4

Dos valores tabelados, nota-se que o coeficiente UA admite um valor muito
superior para a etapa de resfriamento quando comparado aquele para a etapa de
aguecimento. Isto decorre do fato da area de troca térmica obtida durante a imersao
do erlenmeyer na 4gua contida no reservatorio de resfriamento ser muito superior em

relacdo a area de contato entre o erlenmeyer e a chapa de aguecimento.
Para se verificar a validade da hipotese afirmada, a qual desconsidera perdas

de calor para o ambiente, considerou-se um balan¢co microscopico de energia ao se

discretizar a Equacgao 34, como indicado na Equacéo 43 a seguir.

dQ = Memuisio CP emulsio dr (43)
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Sabe-se ainda que o calor dQ transferido para a amostra pode ser calculado
multiplicando-se a taxa de transferéncia de calor Q por um intervalo de tempo
infinitesimal dt. Considerando-se que a taxa de transferéncia, por sua vez, é expressa
segundo a Equacdo 37, chega-se a Equacéo 44, na qual T representa a temperatura
da emulsdo em um determinado instante de tempo t e t, 0 instante inicial utilizado

como referéncia:
dQ = UA(Tehape — T)dt (44)

Substituindo-se a Equacéo 44 na Equacgao 43 e integrando-se ambos os lados

da igualdade, obtém-se a Equacéo 45.

In <Tchapa B Tiemulséo) — UA

t—t 45
— (£ t) (45)

Memuisao Cpemuisao

Analogamente, para a etapa de resfriamento, deduz-se a Equacéo 46.

T = Tgas va
In ( médiaresery ) — (t - to) (46)

— T Memuisao Cpemuisio

lemulsio édiaresery

Aplicando-se as equacdes anteriores aos dados experimentais, obtiveram-se
coeficientes de correlacdo ndo tdo elevados, principalmente para a etapa de
resfriamento das amostras, notando-se um distanciamento consideravel do
comportamento linear consequente da aproximagcdo da temperatura da agua do
reservatorio para uma temperatura média obtida a partir dos valores inicial e final
aferidos, o que nao invalida a hipétese de troca térmica desprezivel com o ambiente.
Os ajustes realizados podem ser observados na Figura 76 para a etapa de

aguecimento e resfriamento da amostra ensaiada.
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Figura 76 - Aplicacdo das Equacdes 45 e 46 para verificacdo da hipétese de troca de calor
desprezivel com o ambiente.

Observando-se a figura anterior, constata-se, para a etapa de aguecimento, um
distanciamento do comportamento linear dos pontos iniciais e finais da série. Como
comentado, a curva de aquecimento obtida indica uma pequena resisténcia na
elevacdo da temperatura da amostra nos instantes iniciais do ensaio, o que se deve
ao fato do erlenmeyer utilizado ainda ndo estar em equilibrio térmico com o sistema.
Por sua vez, para os pontos finais, afirma-se que com a aproximacao da temperatura
de ebulicdo da emulsdo, o balanco de energia considerado comeca a tornar-se

invalido, uma vez que parte do calor fornecido a amostra esta sendo utilizado para a

sua evaporacao.

Desconsiderando-se o0s pontos proximos da temperatura de ebulicdo e
utilizando-se a curva obtida na secdo 5.4 para a temperatura do reservatério de
resfriamento ao longo do tempo, obtém-se coeficientes de determinacdo mais
proximos da unidade, tornando-se possivel afirmar que a troca térmica com o
ambiente € muito pequena quando comparada a fonte e ao sumidouro de calor

principais do sistema, como pode ser observado na Figura 77.
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Figura 77 - Aplicagéo das Equacdes 45 e 46 para verificacdo da hipdtese de troca de calor
desprezivel com o ambiente desconsiderando-se pontos proximos a temperatura de ebuli¢éo.

Dessa forma, conclui-se ser valido o balanco de energia realizado, o qual

considera a hip6tese de troca térmica desprezivel para o ambiente, existindo apenas

um distanciamento deste comportamento nos instantes finais das etapas de

aguecimento e resfriamento.



