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Resumo

Tanques com impulsores sdo usados para criacdo de emulsao e gotas, porém
esse processo necessita de grande quantidade de energia e a microfluidica pode
otimizar esse processo. Dispositivos microfluidicos além de reduzir o custo energético,
também possuem a vantagem do controle da distribuicdo de didmetros das gotas

obtidas.

Um microrreator Syrris de 250 yL com misturador do tipo cruzado com canais
ovais foi utilizado. Este microrreator se diferencia dos equipamentos mais utilizados
na literatura, que sdo misturadores tipo T com linhas retas e canais cruzados. Os
equipamentos tipo T possuem menor complexidade para serem construidos, por conta
disto sdo mais utilizados. Os componentes utilizados para obtencéo das gotas foram:

estireno, agua e emulsificante.

Foram realizados estudos para 4 relacfes de vazao estireno: agua - QD:QC,
sendo elas: 1:1, 1:10, 1:20 e 1:80. Em todos os experimentos foi usado 1% em massa
de emulsificante. Para a relagao de fluxos 1:1 ndo houve formag&o de gotas, o fluxo

de estireno escoou no centro da tubulacdo, como previsto nas simulagdes.

Ja para a relacdo de vazbes 1:10 foi observada a formacdo de gotas,
apresentando média de 203 pm, mediana de 201 ym e moda de 200 ym. Para a
relacdo de vazao 1:20, a média foi de 165 ym, mediana de 164 um e moda de 161
pMm. Com fluxo continuo 80 vezes, o fluxo disperso € possivel observar que as gotas

diminuiram significativamente, média de 59 ym, mediana de 53 ym e moda de 89 um.

Foi identificado influéncia do ciclo da bomba no padréo de formacao de gotas,
sendo capturada uma foto das gotas geradas na mudanca de ciclo. Estas gotas
variavam em seu diametro, sendo algumas tendo diametro maior que a tubulacéo,

gerando seu alongamento.

As simulagbes em CFD representaram, satisfatoriamente, os didmetros de
gotas obtidas experimentalmente para relacdes de vazéo (QD:QC) de 1:10 e 1:80. A
ferramenta utilizada foi 0 ANSYS FLUENT 17.0.



Com isso, € possivel concluir que o sistema de microrreator é capaz de gerar
gotas de diametro controlado, porém deve se levar em consideracéo o tipo de bomba
a ser utilizado e as vazfes a serem utilizadas no processo, ja que essas variaveis
afetam diretamente o desvio padrao dos valores de diametro obtido. O modelo de CFD
apresentou baixa porcentagem de erro, mesmo nao simulando a variacdo de

velocidade devido o ciclo da bomba.

Palavras-chave: Fluxo multifasico, jungéo duplo T, Fluxo laminar, Modelagem

Computacional, Microfluidica



Abstract

Stirred tanks are used to create emulsion and drops, but this process requires
a lot of energy and microfluidics can optimize this process. Microfluidic devices,
besides reducing the energy cost, also have the advantage of controlling the diameter

distribution of the obtained drops.

A 250 pL Syrris micro-reactor with a double T mixer with oval channels was
used. This micro-reactor differs from the most used equipment in the literature, which
is T-type mixers with straight lines and crossed channels. Type T equipment has less
complexity to be built, because of this they are more used. The components used to

obtain the drops were: styrene, water, and emulsifier.

Studies were carried out for 4 flow rates of styrene: water - QD: QC, which are:
1:1, 1:10, 1:20, and 1:80. In all experiments, 1% of emulsifier mass was used. For the
flow ratio 1:1 there was no drop formation, the flow of styrene flowed in the center of
the pipe, as predicted in the simulations.

For the 1:10 flow rate, the formation of droplets was observed, with 103 droplets
counting in the microreactor pipes, with an average of 203 ym, median of 201 ym, and

200 ym mode.

For the 1:20 flow rate, 79 drops were collected in the microreactor pipes, with

an average of 165 um, a median of 164 ym, and 161 ym mode.

With continuous flow 80 times the dispersed flow it is possible to observe that
the drops have decreased significantly. 86 drops were counted in the microreactor

tubes, with an average of 59 ym, median of 53 ym and mode of 89 ym.

The influence of the pump cycle on the pattern of droplet formation was
identified, and a photo of the droplets generated in the cycle change was captured.
These droplets varied in diameter, with some having a larger diameter than the pipe,

generating its elongation.

The CFD simulations represented, satisfactorily, the droplet diameters obtained
experimentally for flow ratios (QD: QC) of 1:10 and 1:80. The CFD tool used was the
ANSYS FLUENT 17.0.

Vi



Thus, it is possible to conclude that the micro-reactor system is capable of
generating drops of controlled diameter, however, the type of pump to be used and the
flow rates to be used in the process must be taken into account, as these variables
directly affect the deviation diameter values obtained. The CFD model presented a low
percentage of error, even though it did not simulate the speed variation due to the

pump cycle.

Keywords: Multiphase flow, double T joint, Laminar flow, Computational Modeling,

Microfluidics
VI






1. Introducéo

O microrreator é um equipamento relacionado a dimensdes micro: volume
de 250 microlitros, altura 250 micrometros e largura de 400 micrdmetros, o0 que
possibilita o desenvolvimento de uma fluidodindmica diversa dos processos
convencionais (Ehrfeld et al., 2005). Por exemplo, os microchips da Syrris
apresentam volumes de 65 até 1000 microlitros, e dimensdes de 85 a 1240 ym
(Laurenti e Vianna Jr., 2016).

Estas dimensdes definem um fluxo sempre laminar em seus canais. Além
disso, como a relacdo area/volume é grande, prevalecem os fendmenos de
superficie. Ou seja, sdo possiveis intensas trocas de calor e de massa. Também
€ possivel um controle intenso de condicBes operacionais, como de tempo de
residéncia em equipamentos e geracdo de bolhas com tamanho controlado
(Steinbacher e Mcquade, 1999).

Ha uma questdo de nomenclatura. Os estudos relacionados com a
fluidodindmica nos microcanais, a geracao de campos de velocidade, campos de
pressédo, mapas de densidades, efeitos de mistura, todos estéo relacionados com
a microfluidica. Por exemplo, a analise da mistura (Falk e Commenge, 2010) pode
ser feita tanto para a macro mistura (distribuicdo de tempos de residéncia - DTR)
(Trachsel et al., 2005), quanto para a micro mistura (intensidade de mistura)
(Sivashankar et al., 2016).

J& os trabalhos mais relacionados com rea¢des quimicas, com condicdes
operacionais, tempo de residéncia, pressao, relacdo de vazbes, estes estdo
relacionados com o item microrreacdo. Algumas vezes inclusive se usa o termo
reator de fluxo, identificando o equipamento com uma ferramenta de sintese

organica e de farmacos.

O objetivo deste trabalho é estudar teorico e experimentalmente a formacéo
de gotas em misturador cruzado que esta em um microchip de 250 pl, que € parte
um microssistema da Syrris. O sistema estudado € composto por agua (fase
continua), estireno (fase dispersa) e lauril sulfato (emulsificante). Foram geradas

goticulas entre 65 e 200 um.



Esta tese esta dividida em Introducao, que esta sendo feita aqui. Depois, a
compilacdo de artigos esta apresentada no Capitulo 2, a revisao bibliografica.

Alguns conceitos mais fundamentais estdo no Capitulo 3. Neste estdo a
teoria necessaria para compreender a tese e as equacdes fundamentais que

compdem a teoria.

No Capitulo 4 é apresentado o método a ser seguido, ou seja, as etapas
gue foram seguidas no desenvolvimento do trabalho experimental e das
simulagdes. Sendo utilizado um microrreator de 250 pL acoplado a um sistema de
bombeamento que utiliza duas bombas seringas que operam em ciclos, permitindo
um fluxo continuo. Neste microrreator sdo escoadas duas fases imisciveis que se
encontram em um misturador onde h& formacdo de gotas, onde se deseja
observar a variagao do diametro das gotas em relacdo a velocidade das fases e
se o sistema de bombeamento apresentara alguma influéncia no padréo de fluxo.
Foi utilizado um sistema 6tico capaz de coletar imagens on-line do fluxo. A fim de
se obter um detalhamento dos padrdes de fluxos observados, é realizada uma
modelagem do sistema em CFD utilizando o software FLUENT. A modelagem
parte do principio de rastreamento de interface, sendo capaz de se observar 0

didmetro das gotas e as linhas de fluxo dentro do microrreator.

Os resultados e a discussdo destes estdo no Capitulo 5. Primeiro séo
expostos 0s resultados experimentais obtidos neste trabalho. Depois, as
simulagbes em CFD referentes aos experimentos sao retratadas. Partindo de uma
andlise de convergéncia de malha, onde se parte de uma malha menos refinada
fixando uma variavel, que neste caso foi a fracao da fase dispersa. Apos a primeira
simulacado, é aumentado o nimero de elementos e se observa se houve alguma
modificagdo no padréo de fluxo encontrado. O aumento do nimero de elementos
foi realizado até que ndo houve nenhuma modificagcdo no padrédo de fluxo

encontrado dentro do microrreator.

Por se tratar de um microrreator, todas as simulagbes sdo com fluxo
laminar. O modelo multifasico utilizado é o VOF — Volume of Fluid, onde se é
determinada uma quantidade escalar que define a porcentagem de volume do

fluido continuo que ocupa um elemento da malha, rastreando-se a interface do



fluxo multifasico estudado. Esses dados sdo comparados com o0s obtidos
experimentalmente e o modelo validado.

Finalmente, as conclusdes sobre o desenvolvimento do trabalho estdo no item
Conclusao.



2. Estado da Arte

2.1. Microfluidica

Uma aplicacdo interessante de microrreatores € desenvolver sistemas
multifasicos. O numero de capilaridade, que relaciona a quantidade de movimento
e a tensao superficial, define se o fluxo € em gotas, estratificado, slug ou de Taylor
(Roumpea et al., 2019). Portanto, variando a velocidade ou a quantidade de
emulsificante, é possivel desenvolver diferentes sistemas multifasicos. Observar
estas caracteristicas exige um sistema 6tico que possa acompanhar propriedades,
como tamanho de gota em linha. Uma camera fotografica pode acompanhar isto,

desde que esteja acoplada a um sistema 6tico adequado.

Estudos nesta area tém sido realizados em geometrias diferentes das
apresentadas neste trabalho, devido a dificuldade de produzir e alinhar os
microcanais, sendo mais comum o0 uso de canais de mistura do tipo T e Y. Como
no trabalho de Thorsen el al. (2001) que realizou o estudo de padrdes de fluxo em
canais de mistura do tipo T. Ja o trabalho de Costa et al. (2017) apresentou o
estudo da formacao de gotas em canais do tipo T e o trabalho de Joshua et al.

(2003) utilizaram um reator do tipo Y.

Os fluxos liquidos bifasicos em canais com dimensdes menores que 1mm
tém sido encontrados em diversas aplicacdes na producédo de gotas (Costa et al.,
2016; Purwanti et al., 2016). As gotas sdo geradas individualmente, permitindo
controle do tamanho das mesmas e reduzindo o custo energético, devido ao uso
de misturadores de alta velocidade para a reducdo do tamanho das gotas. Nos
microcanais as gotas sao geradas suavemente, se comparada com métodos
tradicionais. Por conta disto, podem ser usados para encapsulamento de
compostos que sdo sensiveis a variagdes de pressdo e temperatura, como

vitaminas e probioticos (Maan et al. 2015; Sugiura, et al. 2004).

Os fluxos de entrada das fases sdo, geralmente, controlados por bombas
de deslocamento positivo, ou seja, a energia € fornecida periodicamente, mediante
superficies solidas moveis, que deslocam o fluido desde a succao até a linha de

descarga. Dois liquidos diferentes séo introduzidos para formar goticulas. O



regime de formacao de goticulas é controlado através do ajuste da geometria do
dispositivo microfluidico e taxa de fluxo das duas fases (Zhao et al. 2011).

2.2 Mistura

A agitacdo em reatores convencionais é limitada por heterogeneidade no
campo de fluxo criado pela barra do impulsor e pelo impulsor, apresentando uma
fluidodindmica nédo ideal. Assim que o fluido se aproxima do agitador, uma
convecgdo é induzida, resultando em turbuléncia e mistura caotica. As forgcas de
cisalhamento que causam a convecgéao sao significativamente reduzidas longe do
agitador, e a maioria do reator possui quase nenhuma agitacdo. As porcées nao
contempladas pela agitacdo geram heterogeneidades devido aos gradientes de
concentracdo, fazendo com que sejam necessarios tempos de reacdes longos, o
que diminui a eficiéncia global do processo. Os microrreatores de fluxo continuo
permitem homogeneizacdo rapida por conta de suas dimensdes, atingindo a
mistura em microssegundos, enquanto reatores classicos atingem a mistura em

segundos (Steinbacher e Mcquade, 1999).

A formacdo de fases dispersas esta presente em diversas areas da
engenharia quimica, por exemplo, formacdo de emulsdes em petroquimicas, a
polimerizacdo em emulséo e a geracdo de gotas em dispositivos microfluidicos
(Kokal, 2005, Siqueira et al., 2019), polimerizacdo em emulsao (Asua, 2004) e na

geracdo de gotas em microdispositivos (Okushima et al., 2004).

No estudo da geracdo de gotas em microfluidica, todos o0s processos
moleculares estdo confinados no volume de uma gota, permitindo grandes
reducdes no volume reacional e no tempo de reagao. Outra vantagem do uso de
goticulas é que o contato com paredes sélidas é eliminado, o que reduz
consideravelmente os problemas atribuidos a adsorcdo de componentes
dissolvidos nas paredes do canal e aumenta a eficiéncia das rea¢gdes quimicas
(Fuerstman, 2007; Prakash, 2007; Schindler et al., 2008).

Fluxos liquidos bifasicos em canais menores que 1 mm podem ser
encontrados em diversas aplicacoes (Ge et al., 2016; Purwanti et al., 2016,
Ushikubo et al., 2015). Gotas sédo geradas individualmente, permitindo o controle

de suas dimensdes. Outra vantagem é que o equipamento microfluidicos néo



necessita do uso de misturadores de alta velocidade, que utilizam grandes
guantidades de energia para a quebra das gotas, sendo que, em microcanais, as
gotas sdo geradas suavemente, permitindo o encapsulamento de compostos
como vitaminas e probiéticos (Maan et al., 2015; Steegnamns et al., 2009; Sugiura
et al., 2004, Vladisavljevic et al., 2012; Costa et al. 2017).

Como desvantagem da geracéo de gotas em dispositivos microfluidicos, se
tem a dificuldade de produzir e alinhar microcanais, sendo os canaisdotipo Te Y

0S mais encontrados, por terem menor complexidade de serem construidos.

A dinamica interfacial em dispositivos microfluidicos tem sido o interesse
nos anos recentes, gerando estudos investigativos, como por exemplo, formacgéo
de gotas em canais do tipo T, estudo do baixo nimero de Reynolds na formacao
de gotas e o estudo de formacgao de bolhas em junc¢des do tipo T (Thorsen et al.,
2001; Joshua et al., 2003; Gastercki et al., 2006).

2.3. Estudos de formacao de microgotas

2.3.1 Effects of viscosity on droplet formation and mixing in microfluidic
channels (Joshua et al., 2004).

O artigo caracterizou as condicdes necessarias para a formacao de gotas
de reagentes em fluxos continuo imisciveis dentro de canais microfluidicos.
Solucdes aquosas nao viscosas, de 2,0 mPa.s e viscosas de 18mPa.s, com fluxo
tipo Plug foram observadas com numero de capilar abaixo de 0,01. No entanto,
fluxos do tipo Plug também foram observados para baixas vazfes de agua e
numeros de capilaridade maiores que 0,01. Formag@es do tipo Plug permitem o
transporte de fluidos viscosos com maior facilidade de acordo com os autores. Em
todos os experimentos o numero de Reynolds foi menor que 1. O artigo também
apresentou que combinar fluidos viscosos e nédo-viscosos pode melhorar a mistura
em gotas dentro de canais retos microfluidicos e que com aumento do niumero de

capilaridade, houve a reducao do tamanho das formagdes Plug.



2.3.2 Micro-droplet formation in non-Newtonian fluid in a microchannel (Qiu
et al. 2010)

Um dispositivo microfluidicos foi investigado numericamente, sob as
condicbes de um experimento de emulsificacdo em microcanais do tipo T. O
processo envolve uma fase dispersa em uma fase continua fluida que escoa em

um microcanal para obtencédo de emulsdes com tamanhos de 0,76 — 30 um.

As simulagbes demonstraram que a velocidade da fase continua é
importante para a forma e diametro das gotas obtidas. Foi observado dois
mecanismos de formacdo de gotas: gotejamento e jateamento, caracterizados
pelo numero de capilaridade 0,3 e 0,4, respectivamente. Também foi possivel
observar que com o aumento da entrada do fluido disperso h4 o aumento do
tamanho da gota, e que com a diminuicdo da tenséo superficial, ha a reducdo do

tamanho das gotas.

2.3.3 Experimental studies on droplet formation in a flow-focusing
microchannel in the presence of surfactants (Roumpea et al., 2019)

A formacdo de gotas em um fluido organico continuo foi estudada
experimentalmente (Figura 1) dentro de um microcanal (190 ym x 195 um:
profundidade x largura) na presenca de surfactante. O 6leo, que possui baixa
viscosidade (0,0046 Pa s), foi utilizado como fase continua e uma mistura de 48%
agua e 52% glicerol foi utilizada como fase dispersa. Dois surfactantes ibnicos,
C12TAB e C16TAB, foram adicionadas na fase aguosa em concentracfes acima

da Concentracgéo Critica Micelar.

Foram identificados quatro regimes de formacédo de gotas: compressao,
gotejamento, jateamento e rosqueamento, cujos limites mudaram quando o
surfactante estava presente (Figura 1). Os perfis de velocidade em ambas as fases
nos regimes de compressdo e gotejamento foram estudados em mais detalhes
usando uma técnica de Velocimetria de Imagem de Particulas. Para todas as
solucbes estudadas, foram identificados trés estagios distintos de formacdo de
gotas, expansdo, estreitamento e pinch-off. As solu¢cbes carregadas de

surfactantes produziram diametros menores.



A presente tese apresenta uma técnica capaz de controlar o didametro das
gotas com apenas 1% de surfactante, variando a velocidade do fluxo continuo.

Figura 1 - Flow pattern map of the surfactant-free solution (a) Plug flow (b) Drop
flow (c) Thread flow (d) Jet flow.

2.3.4 CFD simulation of droplet splitting at microfluidic T-junctions in oil—
water two-phase flow using conservative level set method (Jandir e Jana,
2019)

O objetivo deste trabalho foi utilizar o modelo transiente baseado em CFD
para acelerar o processo de fabricacdo e design a medida que as goticulas fluem
através de um canal e se dividem em misturadores T. O modelo de duas fases
(Two-phase conservative model) foi usado para investigar o mecanismo de
formacao de goticulas e separacdo das goticulas no misturador T. Simulacfes
primarias foram realizadas para investigar o mecanismo de formacéo de goticulas
no misturador T a montante e, assim, o modelo foi validado pela comparacéo dos

resultados simulados com os resultados relatados na literatura (Figura 2).

As condicdes de quebra de goticulas também foram determinadas usando

varias vazdes para um canal de bifurcacéo simples. O Ca variou de 0,007 a 0,13.

Diferentes padrbes de fluxo e divisdo de goticulas também foram
observados nos canais de fluxo e ramificacdo para uma ampla faixa de fracéo de

volume de agua, 0,18 a 0,7, variando a velocidade da mistura de 0,0036 a 0,052



m/s. Os resultados da simulacao foram comparados com os dados experimentais

fornecidos na literatura e encontraram uma boa concordancia.

O trabalho optou pela validacdo do modelo utilizando a literatura. Ja a
presente tese utiliza dados experimentais on-line para validacdo dos resultados

computacionais, tendo uma analise dos resultados mais eficiente.

Figura 2 — Formacao de gotas no sistema
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2.3.5 Numerical Study of droplet formation in the T-junction microchannel
with wall velocity slip (Li et al., 2019).

Dispositivos microfluidicos sempre contém duas ou mais fases imisciveis e
namero de Reynolds baixo. Sdo uma ferramenta eficiente para a producao de
peguenas gotas de tamanho uniforme, sendo seu estudo tendo crescimento nos
altimos anos. O presente trabalho teve por objetivo simular a formacéo de gotas
em misturadores do tipo T em microcanais, onde as gotas sao geradas em contato
com a parede (Figura 3). Foi utilizado o método VOF para rastreamento da
interface do fluxo continuo com o fluxo disperso. A equacdo da continuidade e
Navier-Stokes foram usados para solucionar a equacao de transporte e definir o

fluxo.

Este método computacional se mostrou eficiente para modelagem da

formacao de gotas em dispositivos microfluidicos, sendo utilizado nesta tese.



Figura 3 — Modelo VOF aplicado para rastreamento da Interface

Deformation length

L=0pm

2.3.6 Resultados experimentais do grupo

As goticulas geradas dentro de um sistema de microrreacao sao resultado
da velocidade das correntes (quantidade de movimento), da tensao superficial

desenvolvida no meio e do design do microrreator.

Uma andlise bastante util é através do numero de capilaridade, que
relaciona a quantidade movimento e a tensdo superficial. Este numero
adimensional indica as condi¢cdes operacionais que devem ser impostas a unidade

de microrreagéo.

Contudo, existem diversos designs apresentados na literatura, Ys, Ts, SBR
(split and recombine), etc. E é obvio que a fluidodinamica desenvolvida em cada

um destes sistemas serd diferente.
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Giannini (2016) desenvolveu um trabalho experimental no sistema de
microrreacdo presente no laboratorio do grupo. Seu objetivo foi encontrar as
condicBes experimentais para gerar goticulas no sistema de microrreacdo da
Syrris de 250 pL, que é composto por um microchip da Dolomite com um

micromisturador cruzado.

O ponto de partida do trabalho foi a composi¢éo para emulsao proposta por
Yadav et al. (2012). Este trabalho desenvolveu um sistema em emulsdo composto
por agua (fase continua), estireno (fase dispersa) e emulsificante. O reator
utilizado foi um microrreator tubular continuo, que teve com um dos objetivos
primordiais evitar que a porcentagem de teor de sélidos ndo ultrapassasse 30%,
para evitar entupimento dos canais. As composi¢cdes propostas por Yadav et al.
(2012) estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Formulacéo Inicial Utilizada

REAGENTES (WT %) (WBM %) FLUXO
Monémero Estireno (St) 15 Base 100 2
Emulsificante (SLS) 0,15a0,45 1a3% 1
Agua Destilada 84,5 95 a 98% 1
Iniciador (Persulfato de Sodio) 0,15 la2% 1

A busca realizada por Giannini (2016) foi um processo evolucionario. Foram
testadas diversas relacdes entre vazdes de agua e estireno, com o0 objetivo de
formar goticulas. A estratégia foi manter constante a vazao de estireno, fase
dispersa Qd, e variar a vazao de &agua, fase continua, Qc. Também foram

avaliadas duas concentracdes de emulsificante, 1 e 3% de persulfato de sadio.

As goticulas observadas na saida do sistema ficaram na faixa de 100 a 300
pum faixa que pode ser caraterizada por microscopio 6tico. Este foi um microscopio
otico, marca Olympus CH-2 binocular, com revélver porta-objetiva giratorio
quadruplo com iluminacdo com lampada de halogénio e controles de focalizagao.

As lentes objetivas do microscépio: 4x, 10x, 40x e 100x. As imagens tém uma
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régua com escala de 0 a 100 para medir as dimensfes das particulas. Para a

objetiva 10 X, a escala 0 a 100 é equivalente a 1 mm (ou 1.000 pm).

O planejamento de experimentos considerou as seguintes condigdes

operacionais, Tabela 2:

Tabela 2 — Planejamento de experimentos

Qd [pL/min] Qc [pL/min] CV (%)

16,7 16,7 a 2500 1% e 3%

Onde CV é o coeficiente de variagao calculado.

Tabela 3 — Resultados de Dg para experimentos com 1% SLS e Qd = 16,7 yL/min

Desvio

1%SLS Qc Proporcéo Amostra — Dg (um) Dg Padréo
médio Ccv
ML/min Qo/Qc 1 2 3 4 5 um pm

Exp. 1 16,7 1.1 N&o houve formacéo de gotas
Exp. 2 83,5 15 N&o houve formacgéo de gotas
Exp. 3 167 1:10 296 245 247 247 244 255,8 12,71 0,050
Exp. 4 250 1:15 219 219 221 228 223 2220 19,17 0,086
Exp. 5 334 1:20 204 209 197 209 208 2054 23,09 0,115
Exp. 6 667 1:40 172 163 163 167 196 172,2 27,25 0,158
Exp. 7 1333 1:80 92 92 91 86 126 97,4 32,87 0,337

Exp.8 1670 1:100 57 57 68 82 86 70,6 29,24 0414

Exp.9 2500 1:150 62 62 71 68 83 692 3046 0,440
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A Tabela 3 apresenta os resultados dos experimentos com 1% de
surfactante e mostra a variagdo do tamanho da gota de monémero formada com
a variacdo da vazao da fase continua (Qc), mantendo constante a vazao da fase

dispersa Qd = 16,7 pyL/min.

A Tabela 4 apresenta os resultados dos experimentos com 3% de

surfactante mantidas as condi¢cbes operacionais citadas.

Tabela 4 — Resultados de Dg para experimentos com 3% SLS e Qd = 16,7 yL/min

Desvio

30%6SLS Qc Proporgéo Amostra — Dg (pm) Dg Padréo
CVv
pL/min Qo/Qc 1 2 3 4 5 um pm

Exp. 10 16,7 1:1 N&o houve formacao de gotas - - -
Exp. 11 83,5 1.5 N&o houve formacéo de gotas - - -
Exp. 12 167 1:10 243 235 248 239 255 224,0 34,557 0,142
Exp. 13 250 1:15 223 205 204 221 210 212,6 23,44 0,110
Exp. 14 334 1:20 193 204 194 224 200 203,0 29,90 0,147
Exp. 15 667 1:40 151 144 133 164 162 150,8 25,43 0,169
Exp. 16 1333 1:80 109 127 97 78 81 984 31,43 0,319

Exp.17 1670 1:100 77 62 90 73 90 78,4 34,86 0,445

Exp.18 2500 1:150 61 57 45 52 46 52,2 24,10 0,462

Também foram tiradas fotos do recipiente de coleta, ou seja, amostras off-
line, com o microscépio Otico. As imagens estdo apresentadas na Figura 4

conforme segue:
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Figura 4 - Fotos de amostras off-line da objetiva do microscopio

a) 1% SLS — Qc =167 pL/min b) 3% SLS - Qc = 167 pyL/min
N&o foi tirado foto desta condi¢céo

d) 3% SLS — Qc = 250 pL/min

Continua
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g) 1% SLS — Qc = 667 pL/min

h) 3% SLS — Qc = 667 pL/min

i) 1% SLS — Qc = 1333 pL/min

j) 3% SLS — Qc = 1333 pL/min

[) 3% SLS — Qc =1670 pL/min

Em todas as condi¢des operacionais utilizadas, o fluxo foi laminar, ja que

0s numeros de Reynolds ficaram na faixa de 1,4 < Re < 210. Nos experimentos
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com menor vazao da fase aguosa, ou seja, 0s experimentos 1, 2, 10 e 11 néo
houve formacdes de gotas. Na coleta da amostra na saida do microrreator, foi
verificado que as fases ainda se mantinham separadas, indicando que o sistema

final era estavel.

Os experimentos realizados com vazdes de agua maiores que 83,5 uL/min,
fase continua, Qc, apresentaram formacdo de gotas de monémero para as
concentragfes de 1 e 3 % de emulsificante. Também foi observado que quanto
maior a vazdo da fase aquosa, menor o diametro das gotas (Dg). A Tabela 5
apresenta os diametros das gotas para as vazdes da fase continua, Qc, nas

concentracOes de 1 e 3% de SLS.

Tabela 5 — Diametro das gotas obtidas experimentalmente

1% SLS 3% SLS

Qc (uL/min) Dg (pm) Dg (um)
167 255,8 244,0
250 222,0 212,6
334 205,4 203,0
667 172,2 150,8
1333 97,4 98,4
1670 70,6 78,4
2500 69,2 52,2
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3. Fundamentos teéricos
3.1 Comportamento Multifasico em Microescala

O comportamento de fluidos em microescala ndo corresponde a intuicao
cotidiana. A Figura 5 ilustra essa afirmativa, ja que apresenta dois fluidos que
escoam em uma jungao em “Y”. Nesse caso particular, o pequeno didmetro do

canal gera o regime laminar, o que leva a mistura por difuséo.

Uma forma simples de avaliar o fluxo continuo em microcanais é utilizar
nameros adimensionais, por exemplo, o nimero de Reynolds, Re, e o nimero de

capilaridade, Ca (Steinbacher e Mcquade, 1999).

Outros numeros podem fazer parte de uma analise simples (Laurenti e
Vianna Jr., 2016). O namero de Fourier (Fo), por exemplo, é dado pela relacao
entre o tempo de reacdo e o tempo de mistura. O numero de Peclet relaciona o
termo viscoso e o termo de difusdo molecular dentro do equipamento. Para fluxos

multifasicos, podem ser usados o numero de Bond ou o niumero de Web.

Figura 5 — Demonstragéo de fluxo laminar em jungdo em “Y” micrométrica.
Fonte: (Steinbacher e Mcquade, 1999)

3.1.1 Numero de Reynolds: Re

As reacdes em tanques agitados apresentam como principal caracteristica
a mistura turbulenta e cadtica. No entanto, quando se fala sobre canais com

diametros na ordem de nandmetros ou milimetros, ndo ocorre a mistura cadtica e
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turbulenta. Esta mudanca ocorre porque os efeitos viscosos comecam a
prevalecer sobre os efeitos inerciais. Representando a relagéo entre os efeitos

inerciais e viscosos, Re, é definido como:

pvl (1)

Sendo, p a densidade, v a velocidade média, | o comprimento caracteristico

e n a viscosidade dinamica.

O ponto exato de transi¢cdo depende da geometria do canal em que o fluido
escoa, mas fluidos com Re ~ 2000 escoa sem turbuléncia. Steinbacher e
Mcquade. (1999), exemplificam como a distancia entre as paredes do tubo afetam
a turbuléncia, os autores relacionam as macromoléculas como uma série de

peixes se movendo em uma corrente.

A Figura 6a apresenta os peixes se movendo em um canal largo, onde
macromoléculas podem fluir em qualquer direcdo, sem sentir efeito da parede.
Estreitando os canais, as macromoléculas comecam a fluir na mesma direcdo
(Figura 6b), porém o canal ainda é largo o suficiente para se moverem em outras
direcBes (mistura turbulenta). Deixando o canal menor, a turbuléncia é retirada e

o fluido escoa com linhas de fluxo paralelas (Figura 6c).
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Figura 6: a) Os peixes, representando as macromoléculas, podem nadar em

gualquer direcdo, sem sentir as paredes; b) Estreitando o canal fez os peixes

nadarem, na mesma direcdo, mas o canal ainda é grande o suficiente para virar

(mistura turbulenta); ¢) Quando o canal € estreitado novamente, 0s peixes séo

forcados a nadar em apenas uma direcao, sem virar (fluxo laminar).
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O fluxo laminar permite criar uma interface onde ocorre a polimerizagao. A

Figura 7 apresenta um exemplo onde o polimero é depositado na interface entre

os dois fluidos para criar uma membrana permedavel. Microrreatores séo

projetados de forma que a interface dos dois fluidos acaba tendo contato com a

superficie do canal, e quando a polimeriza¢éo ocorre, o polimero adere a parede.

Essa questao é resolvida com sistemas axissimétricos e coaxiais, impedindo que

a fase tenha contato com a parede (Steinbacher e Mcquade, 1999)
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Figura 7 — Exemplo de padréo de fluxo laminar com reacdo de polimerizagao na

interface
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A interface entre os liquidos possui atributos Unicos. Um jato de fluido, como
0 apresentado na Figura 8, cria um campo de escoamento no qual grandes
moléculas podem ser alinhadas. Se os dois fluidos que escoam através do outro
se movem com velocidade diferente, a forca de cisalhamento gerada na interface
€ capaz de alinhar as moléculas.

Figura 8 — Simulacédo de um misturador incluindo o campo de velocidades e

difus@o convectiva das moléculas do centro para as extremidades.
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De acordo com os parametros do escoamento € possivel determinar o perfil
do escoamento, mudando de uma fina camada a um liquido em gotas, como
demonstrado na Figura 9. Quando o fluxo chamado de instabilidade de Rayleigh-
Plateau, surge com o jato se tornando instavel a perturbacdes maiores do que a
sua circunferéncia, dividindo-se em gotas. As gotas sdo tipicamente
monodispersas e podem ser organizadas ao longo do fluxo. Com a diminui¢éo da
interface, o nimero de Capilaridade prevalece em comparacdo ao numero de
Reynolds.

Figura 9 — Instabilidade de Rayleigh-Plateau. Fonte: Steinbacher e Mcquade.,
1999

3.1.2. Numero de Capilaridade: Ca

Uma tensao superficial existe na interface entre dois fluidos. Em um fluxo
bifasico, o balango entre a tenséo superficial e as forgas viscosas dentro do fluido

domina a estrutura do fluxo. Por conta disso, Ca é definido como:

ca M 2)
14

Sendo v a velocidade média, n a viscosidade dindmica e y a tensao superficial na
interface.
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Ismagilov et al. (2004) apresentaram as variagbes do perfil de fluxo de
acordo com o numero de capilaridade (Figura 10). O experimento consistiu em

escoar agua e solvente em um misturador para uma progressao de velocidades.

Para a velocidade mais baixa, 0 niumero de Capilaridade, Ca, € também o
mais baixo, Figura 10b. E observado o fluxo de Taylor, onde capsulas (goticulas
estendidas) de mesmo tamanho se alternam. Logo, a tensé&o superficial ainda n&o
permite que a capsula seja totalmente destruida pela forca viscosa, associada a

guantidade de movimento.

Aumentando a vazao, ou a velocidade, € observado na Figura 10c, um novo
equilibrio entre as forcas viscosas e a tensdo superficial. O resultado sdo ainda

capsulas, mas com tamanho menor.

Na Figura 10d, a velocidade foi incrementada em quase uma ordem de
grandeza. Com isso, foi possivel gerar gotas com tamanho carateristico proximo

ao diametro do canal.

Figura 10 — Geometria do fluxo de acordo com o nimero de capilaridade.
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A partir dessas informagfes € possivel compreender que com pequenas
variagoes nas propriedades do fluido e do fluxo podem criar diferentes emulsdes
monodispersas de diversos tamanhos. Estas emulsdes permitem criar granulos
monodispersos ou capsulas mais facilmente do que aperfeicoar uma
polimerizagdo em emulsao realizada em reatores convencionais. (Steinbacher e
Mcquade, 1999)

3.1.3 Niumero de Weber (We)

O numero de Weber poder ser importante nos problemas onde existe uma
interface entre dois fluidos. Nesta situacéo, a tensédo superficial pode representar
um papel importante no fenbmeno. O numero We pode ser interpretado como um
indicador da relacao entre forcas de inércia e a tenséo superficial que atua no
elemento fluido. Os escoamentos de liquidos em filmes finos ou bolhas séo bons

exemplos onde este adimensional pode ser importante. (White, 2018)

A importancia dos efeitos da tenséo superficial € determinada baseada no
numero de Capilaridade, Ca (Equacéo 2) para Re << 1 ou no numero de Weber

(Equacéo 3) para Re >> 1.

pLU?

S
Il

3)

Sendo U, a velocidade da corrente livre, ou seja, a velocidade distante de
gualquer objeto ou contorno que cause perturbacao ao fluxo. A tenséo superficial
pode ser desconsiderada se Ca >> 1 ou We >> 1 (Hirt e Nichols, 1979; Brackbill
et al., 1992; Worner et al., 2004).

3.2. Dindmica dos Fluidos Computacional (Computational Fluid Dynamics —
CFD)

A Dinamica dos Fluidos Computacional ou Fluidodinamica Computacional
(CFD) estuda os fenbmenos relacionados com a movimentacéo de fluidos e suas
propriedades. O ponto de partida sdo as equacOes basicas de fendbmenos de

transporte, ou seja, a equagao da continuidade, os balancos de quantidade de
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movimento e de energia. Varios fendbmenos sao regidos por estes balangos, por
exemplo, transferéncias de fluidos (bombas, ventiladores, compressores), retirada
ou concessao de calor, transferéncia de massa, mudancas de fases, reacoes,

movimentos mecanicos, e deformacées de sélidos (Vianna Jr. et al., 2014).

O balanco para a quantidade de movimento € dado pela equacéo 4:

v L (4)
pla+(v.Vv)l=,uV2v+pg—Vp

Onde t é o tempo, p é a densidade do fluido, v é o vetor velocidade, V é o

operador Nabla, y a viscosidade e g é a gravidade.

Considerando a densidade e a viscosidade constante e fluido newtoniano,

chega-se a Equacao de Navier-Stokes.

O sistema de Equacfes Diferenciais Parciais (EDPS) resultante apresenta
solugéo analitica para um numero bastante limitado de situagdes fisicas. Portanto,
este sistema é resolvido por métodos numéricos. As abordagens que podem ser
usadas sao diferencas finitas, elementos finitos e volumes finitos. O software

utilizado neste trabalho aplica a técnica de volumes finitos.

A ideia central de volumes finitos € manter o fluxo de propriedade entre
volumes adjacentes. O método € composto por quatro etapas. Na primeira, divide-
se o volume em um numero finito de elementos de volume. Esta discretizacao é
feita através da geracdo de malha ou mesh. A malha pode ser estruturada ou ndo

estruturada.

A préxima etapa € considerar o balan¢o de propriedade para a propriedade
dentro deste elemento de volume. Com isso, o operador diferencial é reduzido em
uma ordem. Aqui, ainda aparecem operadores diferenciais, que sao reduzidos a

operadores diferenca por diferencas finitas.
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Neste ponto, h4 um sistema de equacdes algébricas a ser resolvido. A
solucao deste sistema gera um conjunto finito de pontos. Como este conjunto é

muito grande, existem ferramentas apropriadas para expor estes resultados.

Esta € uma forma simplificada de apresentar o método dos volumes finitos.
O termo advectivo é resolvido por a uma férmula de diferenca, centrada, upwind
ou suas associagdes, como hibrido e Power Law. O termo transiente pode ser
resolvido pelos métodos tradicionais de Euler explicito, semi-implicito e implicito,
cada um com suas vantagens e desvantagens. O termo fonte é um forte potencial
de ndo linearidade. Por conta disso, este termo sempre € linearizado (So = Su +

Sp ®p) de forma a se encontrar um sistema de equagdes lineares.

A resolucéo por volumes finitos envolve uma série de outros problemas que
ndo foram discutidos, como condicdes de contorno, difusdo numeérica,
acoplamento pressédo-velocidade, numero de Courant, mas 0s pontos essenciais

foram abordados (Vianna Jr. et al., 2014).

3.3 Malha

Um conceito basico em CFD é dividir o elemento de volume percorrido pelo
fluxo em vérias subdivisbes, chamadas de elementos ou células. O conjunto de
células compde a malha, com suas diversas linhas e pontos de intersecéo,
chamados de nés. A escolha da malha a ser implementada € um dos fatores
decisivos na solucdo das equagdes diferenciais. Para problemas com geometria
assimétrica ou com pontos criticos, € necessario inserir um namero maior de
pontos nestas regifes. A geracdo de malha pode ser feita em programas
especificos para isto como o ICEM e o0 GAMBIT14 da ANSYS ou opc¢des open
sources como 0 OpenMesh. As vérias formas para as malhas fizeram com que se
tornasse necessario classificar as malhas de acordo com: forma, ortogonalidade,
estrutura, blocos, posi¢do da variavel e movimento das malhas. As células podem
ser triangulares ou quadrilateras. Caso todas as linhas formem 90°, diz-se que a
malha é ortogonal, caso contrario ela é ndo ortogonal. Cabe ressaltar que as
malhas n&o ortogonais teréo de ser resolvidas em sistemas de coordenadas néao
ortogonais. Uma malha é dita estruturada se todos os pontos que formam uma
célula séo circundados pelo mesmo numero de células em toda a malha (Vianna
Jr. et al., 2014).
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3.4 Modelagem de sistemas multifasicos

O escoamento multifasico esta presente em uma série de fenbmenos e
sistemas que, de acordo com o nivel de precisdo exigido e as caracteristicas

especificas de cada aplicacéo, devem ser abordados de maneira distinta.

Uma fase pode ser definida como um meio continuo e homogéneo
separado por fronteiras bem definidas. Um escoamento multifasico é
caracterizado por apresentar mais de uma fase, separadas por uma ou mais
interfaces, como pode ser visto na Figura 11, onde séo apresentados diferentes
padrbes de fluxos multifdsicos. Desta forma, ele pode ser considerado como um
escoamento de varias regidoes monofasicas separadas por suas interfaces. Sendo
valida a hipdtese do continuo, essas regides podem ser consideradas como meios
continuos onde as equacdes de conservacdo sdo validas no dominio e a
transferéncia de propriedades séo dadas pelas interfaces, sendo representadas
como uma condicdo de contorno. Em teoria, essas equacdes podem ser
formuladas em cada instante de tempo para cada posicdo do dominio em que a

fase exista (Kolev, 2005).
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Figura 11— Padrdes de Fluxo Multifasico. Fonte: Kolev, 2005

Os métodos para resolucdo de um modelo de escoamento multifasico séo:

a) interface-tracking: possui um elevado custo computacional, sendo baseado em
malhas (discretizacdes), que se ajustam em funcéo da deformacao da interface;
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b) particle-tracking: utiliza uma malha fixa para o fluido e a fase dispersa
(geralmente com dimensdo menor que o tamanho da discretizacdo), que é

acompanhada segundo um referencial Lagrangiano;

¢) multi-fluid (ou método do continuum): mais indicado para escoamento em dutos.
Todas as fases envolvidas (particulas, gotas, bolhas, liquidos e gases) sao
consideradas fluidos interpenetrantes. Por essa abordagem, sistemas complexos
podem ser avaliados, porém com grande desafio em termos de modelagem. Esse
desafio envolve: compreender o comportamento de cada fase, definir um modelo
matematico bem-posto, encontrar relacdes de fechamento e utilizar métodos

numéricos robustos e precisos para solu¢do do modelo.

3.4.1 — Abordagem Euler-Lagrange

Nesta abordagem, a fase fluida é tratada como continua por solucdo das
equacdes de Navier-Stokes na média de tempo, enquanto a fase dispersa é
resolvida por rastreamento de muitas particulas, bolhas ou gotas através do
calculo do campo de fluxo. A fase dispersa pode trocar quantidade de movimento,

massa e energia com a fase fluida.

No modelo é considerado que a segunda fase dispersa ocupa uma pequena
fracdo de volume. A trajetéria das particulas é computada individualmente em
intervalos especificos durante o calculo da fase liquida. Isso permite a modelagem
apropriada para Spray Dryers, combustdo de combustiveis solidos ou liquidos e
alguns fluxos com carregamento de particulas. Mas € inapropriado para
modelagem de misturas liquido-liquido, leitos fluidizados ou qualquer outra
modelagem onde a fracdo volumétrica da segunda fase ndo pode ser

desconsiderada (Zhang e Chen, 2007).

3.4.2 — Abordagem Euler-Euler

Na abordagem Euler-Euler, as diferentes fases s&o tratadas
matematicamente como interpenetrantes, desde que o volume da fase ndo pode
ser ocupado por outras fases. As fragdes volumétricas sdo assumidas continuas
Nno espaco e tempo e sua soma € igual a um. As equacoes de conservacao para
cada fase sao derivadas para obter uma quantidade de equac¢des, que possuem

estrutura simular para cada fase. Essas equacdes sdo fechadas através de
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relacdes constitutivas que sdo obtidas de dados empiricos, ou, no caso de fluxos
granulares, pela aplicacao da teoria cinética (Zhang e Chen, 2007).

No FLUENT, héa trés modelos multifasicos diferentes com abordagem Euler-
Euler, sendo estes: VOF Model- Volume of Fluid Model, Mixture Model e Eulerian
Model.

3.4.3 VOF = Volume Of Fluid Model

O modelo VOF é uma técnica de rastreamento de interfaces aplicada a uma
malha Euleriana fixa. Ele é aplicavel para dois ou mais fluidos imisciveis onde a
localizacéo da interface é de interesse (Ghidersa et al., 2004). Este modelo possui
como conceito basico a definicdo de uma quantidade escalar ndo-dimensional,
que representa a fracdo do volume das células de malha ocupada pela fase
continua, que é a fase liquida. Assim, quando essa quantidade for igual a um,
significa que a célula da malha esta preenchida pela fase liquida, enquanto para
uma quantidade igual a zero, a célula esta preenchida com a fase dispersa. Se o
valor estiver entre zero e um, as duas fases coexistem na mesma célula, criando
uma interface (Hirt e Nichols, 1979; Wdrner et al., 2004).

Equacgéo da fracdo volumétrica: O rastreamento da interface entre as fases é
acoplado a solucéo da equacédo da continuidade para a fracao volumétrica de uma

ou mais fases. Para uma fase “q”, a Equacao 5 possui o seguinte formato.

aaq N Sa (5)
7 +v .qu = —

S
Sendo «,, a fragcédo volumétrica da fase; t o tempo; ¥ a velocidade, e “q/pq o termo

fonte para transferéncia de massa. No FLUENT o valor para o termo fonte € 0,
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porém, pode se especificar uma constante ou uma definicdo para a transferéncia

de massa para cada fase.

A equacdo para a fracdo volumétrica (Equagéo 6) ndo € resolvida para a
fase primaria, esta sera baseada na seguinte relacdo (Hirt e Nichols, 1979; Worner
et al., 2004):

i“q . ©)

q=1

Propriedades: As propriedades utilizadas na equacéo de transporte sao
determinadas pela presenca do componente da fase em cada volume de controle.
Tomando por exemplo um sistema bifasico, se as fases forem representadas pelo
subscrito 1 e 2, e se a fracdo volumétrica da segunda fase est4 sendo rastreada,

a densidade em cada célula é (Equacéao 7):

p=azp;+ (1—az)p, (7)

No geral, para um sistema de n fases, a densidade média tem o seguinte

formato (Equacéao 8):

p= agq )

Todas as outras propriedades, como por exemplo, a viscosidade, séao

computadas dessa maneira (Hirt e Nichols, 1979; Worner et al., 2004).
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Equacdo da quantidade de movimento: Uma Unica equacdo de movimento €
solucionada no dominio, e o campo de velocidades resultante € compartilhado

entre as fases.

Interpolacdo proxima da interface: A formulacdo do controle de volume do
FLUENT requer que os fluxos de conveccéo e difusdo através das faces dos
volumes sejam computados e balanceados com termos fontes dentro do proprio
volume de controle. Existem quatro esquemas no FLUENT para o calculo do fluxo
na face do volume para o modelo VOF, sendo esses: Geometric Reconstruction,

Donor Acceptor, Euler implicito e explicito.

Nos métodos Geometric Reconstruction e Donor Acceptor, FLUENT aplica
uma interpolacdo espacial nas células que estdo proximas a interface entre as

duas fases.

Os Euler explicito e implicito tratam essas células igual as células que estao
completamente preenchidas com uma das fases, ao invés de aplicar um

tratamento especial (Hirt e Nichols, 1979).

Tenséao superficial e adesdo na parede: A tensdo superficial surge como o
resultado da atracao das forcas entre as moléculas no fluido. Considerando uma
bolha de ar na agua, por exemplo, dentro da bolha, a for¢a resultante em uma
molécula devido a seus vizinhos é zero. Na superficie, no entanto, a forca
resultante € na direcdo radial e sentido para dentro, e o efeito combinado das
forcas radiais ao redor da superficie esférica da bolha causam o efeito da
contracdo da superficie, aumentando assim a pressdo no lado cdncavo da

superficie.

A tensao superficial gera uma for¢a, que atua apenas na superficie, que é
necessaria para manter o equilibrio em tais casos. Esta atua para equilibrar a forca
intermolecular atrativa interna radial com a forca radial do gradiente de presséo ao
longo da superficie externa (Hirt e Nichols, 1979; Ansys, 2013). Nas regides em
gue dois fluidos séo separados, mas um deles ndo esta sob a forma de bolhas
esféricas, a tensdo de superficie atua de modo a minimizar a energia livre atraves

da diminuicdo da area da interface (Hirt e Nichols, 1979).
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O modelo para tensao superficial no FLUENT é o Continuum Surface Force,
ou simplesmente CSF, modelo proposto por Brackbill et al. (1992). Neste modelo,
a adicao da tenséo superficial no calculo do VOF resulta em um termo fonte na
equacao de quantidade de movimento. Para o entendimento da origem deste
termo fonte, considera-se o caso especial onde a tenséo superficial € constante
ao longo da superficie e apenas as for¢cas normais a interface sao consideradas.
Isso pode demonstrar que a queda de presséo ao longo da superficie depende do
coeficiente de tensao superficial, 0, e da curvatura da superficie, como medido por

dois raios em dire¢0es ortogonais, R1 e R2 (Equacao 9) (Hirt e Nichols, 1979).

1 1 ) 9)

Onde p,e p, séo as pressdes em cada lado da interface.

No FLUENT, a formulacdo € usada onde a curvatura da superficie é
computada por gradientes locais na superficie normal a interface. Sendo § normal
a superficie, definido como o gradiente de aq, a fragdo volumétrica da fase
(Equacéo 10) (Hirt e Nichols, 1979; Brackbill et al. 1992; Worner et al., 2004).

B = Va, (20)

A curvatura (Equacéo 11.a), §, € definida em termos da divergéncia do

normal unitario, § (Equacéo 11.b) (Brackbill et al.,1992).

§=V.p (11.a)
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B (11.b)

F=1p

A tenséo superficial pode ser escrita em termos de saltos de pressao ao
longo da superficie. A forca na superficie pode ser expressa como uma forca de
volume, utilizando o teorema da divergéncia. Ou seja, essa for¢ca de volume é o

termo fonte que é adicionado ao balanco de quantidade de movimento.
3.5 Estatistica Descritiva

Média, mediana e moda sdo medidas alternativas de tendéncia central e
propde, cada uma delas, um valor para descrever um conjunto de dados,
identificando a posicao central desse conjunto de dados. Desta forma, as medidas
de tendéncia central séo por vezes designadas de medidas de localizacao central.
Sdo também chamadas de estatisticas sumarias e fazem parte da estatistica

descritiva, por ajudarem a descrever um conjunto de dados.

A média reflete cada valor observado na distribuicdo e € influenciada por
valores extremos. J4 a mediana € menos sensivel a valores extremos e a moda
apresenta a maior concentracdo de valores. Comparando estes trés valores é
possivel dizer se a distribuicdo é simétrica, assimétrica negativa ou assimétrica

positiva, de acordo com:

Média = Mediana = Moda; simétrica
Média < Mediana < Moda; Assimétrica Negativa

Média > Mediana > Moda; Assimétrica Positiva

Conhecer o tipo e intensidade da assimetria de um conjunto de dados pode
trazer informacdes Uteis. Por exemplo, caso a distribuicdo tenha uma forte
assimetria positiva, sabe-se que apesar da alta concentracao de dados em valores

mais baixos, a média sofrera influéncia da cauda a direita deslocando-se em sua
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direcdo. Nesse caso, havera mais observagdes abaixo da média do que acima
dela. O inverso acontece se a assimetria for negativa. (Gupta e Gutmann; 2017)

4. Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo compreender o fendmeno da formacao
de microgotas em microcanais e modelar matematicamente a fluidodinamica com
0 auxilio do software de CFD ANSYS FLUENT 17.0.

Para isto, duas vertentes devem ser desenvolvidas: a experimental e a

modelagem e simulacao.

Para a melhor compreensdo da construgdo de gotas na unidade
experimental, uma técnica de andlise on-line deve ser implementada. Com isso,
deve ser possivel avaliar os diversos parametros da distribuicdo de tamanho de

gotas como média, mediana, moda e desvio-padrao.

Ja a modelagem e simulacdo deve possibilitar a compreensdo dos
processos de formacdo de goticula. Focando o estudo na técnica utilizada em
microrreatores e como € a fluidodindmica multifdsica em microcanais, sendo a
geometria e a tensdo superficial na superficie dos fluidos as caracteristicas
principais para prever o perfil de escoamento. Sendo utilizado um microrreator de

bancada a fim de validar os dados obtidos computacionalmente.
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5. Materiais e métodos

5.1. Substancias

N&o foram comprados reagentes com grau de pureza especial. Além da

agua destilada, os reagentes utilizados foram os seguintes:

a). Estireno (St), usado como mondémero na reagdo de polimerizacéo, liquido,
grau de pureza industrial, fornecedor Vetec.
b). Lauril Sulfato de Sodio - SLS (NaCi2H25S04), usado como emulsificante,

surfactante. Fornecido em po pela Vetec.

5.2. Sistema Syrris

O Sistema Syrris utilizado neste trabalho € composto por varios médulos

oferecendo recursos conforme segue (Figura 12):

Figura 12 — Microrreator Syrris Asia 120: a) Bombas tipo seringa; b) Aquecedor;

c¢) Microchip; d) Modulo de Recipientes Pressurizados.
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5.2.1 Bombas

O mddulo de bombas presente no sistema possui duas bombas do tipo
seringa, projetadas especialmente para quimica de fluxo, com faixa de operacéo
de vazao de 10,0 uL/min a 2,5 mL/min. As seringas trabalham alternadamente
permitindo um fluxo continuo sem limitacdo, podendo a unidade trabalhar 24h por

dia, 7 dias na semana.

5.2.2 Aquecedor (heater)

O sistema de aquecimento permite que seja inserido um valor de
temperaturas de ambiente até 250°C +0,2 °C para o microchip. A temperatura é
mantida constante, independente se a reacdo é fortemente exotérmica ou

endotérmica.

5.2.3 Microrreator e Canal de Mistura

O Microchip € um reator de fluxo continuo e oferece uma mistura
extremamente rapida. O chip é de vidro com um suporte que permite beneficios
como rapida conexédo dos tubos do fluido, via cabecote do chip conforme Figura
13.

Figura 13 — Microchip
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O microchip foi fabricado pelo Dolomite e € composto por trés regides, ver
Figura 14. A primeira regido contém as entradas e o misturador estético juncao
duplo “T” (double T mixing junction), onde as correntes independentes sado pré-
misturadas. Depois, o fluxo passa pela regido de mistura, composta por um canal
de menor diametro, 300 pm, varias curvas e comprimento total de 532 mm.
Finalmente, a corrente atravessa o canal de reagcdo que possui comprimento total
de 2.509 mm e didametro de 400 ym. Esta regido é composta por varios trechos
retos e curvas. Estas curvas sao fundamentais para que ocorra mistura. O fluxo é
sempre laminar, mas as linhas de corrente se cruzam nas curvas devido a fluxos

secundéarios (Peres et al., 2019).

Figura 14 — Microrreator e detalhe do misturador estatico duplo “T".

Entrada Canal de Mistura Canal de Reagao
fluido 1

Entrada | | | =
fluide 2 [T = ‘ ’ ‘

Salda
do
Produto

Misturador Estatico “T"
1
2 w—p
1

A corrente com estireno foi alimentada no canal 2 e as correntes de agua

foram alimentadas nos canais 1 e 3.

5.3. Sistema 6tico

Foi utilizado um sistema 6tico simples da THORLABS (Figura 15) para
observagdo em linha das goticulas formadas no microrreator. Este sistema é
composto por: Adaptador 1.33X Tubo de extensao para Lentes com Zoom de 6.5X
e 12X; Lente fotografica com zoom de 12X, foco fino de 12 mm Acoplador C-Mount

para tubos de extensao de lentes zoom 6,5X e 12X.
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Figura 15 — Sistema 6tico ThorLabs.

Fonte: www.thorlabs.com/

O sistema disponibiliza um software gratuito que é capaz de capturar as
imagens em uma janela de tempo pré-determinada ou instantaneas. No presente
estudo as imagens foram capturadas em todo microrreator, ap0s ele estar
completamente preenchido por gotas. Ou seja, foi tirada uma foto em um dado
tempo que captou todas as gotas que estavam presentes na parte visivel do

microrreator (ver Figura 13).

Os diametros foram obtidos tendo como referéncia a distadncia entre as
paredes do microrreator, que possui valor conhecido (300 um). A técnica utilizada

para obtencdo dos diametros esta exemplificada na Figura 16.
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Figura 16 — Tratamento de imagem

2761551

|

“

5.4 Coleta de dados

Para a coleta dos dados foi necessario retirar o microchip do sistema de
aquecimento, de acordo com a Figura 17. O reator ficou apoiado sobre uma

superficie reta, evitando qualquer efeito devido a angulacdo do sistema.

Com a configuracéo do microchip, ndo foi possivel posicionar a camera no
canal de mistura juncao duplo “T”, pois este fica atrds de uma placa de aco inox
da carcaca do sistema (Figuras 13 e 17). A camera, junto com o sistema 6éptico,
foi posicionada em uma garra utilizada para segurar frascos de compostos
guimicas e seu foco foi ajustado. Para iluminacdo do microrreator foi utilizado um

sistema LED de luz branca, acoplado a ultima lente.

Sendo assim, foram coletadas fotos do canal de reacdo apds este estar
completamente preenchido por gotas. Foram observadas trés diferentes vazdes
do fluxo continuo a fim de se observar a variacao do diametro e estabilidade das

gotas obtidas no sistema.
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Figura 17 — Sistema para coleta de dados: (A) Microchip apoiado na mesa; (B)

Detalhe do posicionamento da cadmera; (C) Bombas Seringas

5.5 Simulagbes

As simulacfes tiveram os tratamentos estacionario e transiente. Foram
conduzidas no misturador estatico cruzado, com o0 objetivo de visualizar a
formacdo de emulsdes e obter o seu tamanho de acordo com a vazao utilizada.
Os canais possuem altura de 250 um e largura de 300 um, sendo a parte achatada
tendo 50 ym (Figura 18).
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Figura 18 — Sec¢éo Transversal
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5.5.1 Malha

A etapa da definicdo da malha é fundamental para a solucéo eficiente do
problema. Antes de avaliar a convergéncia de malha, € necessario avaliar a
necessidade do refinamento da malha junto a parede. E amplamente difundido
que para tubulacdes, quando é utilizado malhas tetraédricas, é recomendado o
uso de elementos prismaticos adjacentes a parede (Figura 19), para que 0s
célculos dos efeitos viscosos que ocorrem na regido proxima da parede sejam
corretos. Portanto, foi realizado um teste para determinar a influéncia da camada
de prismas. A malha com camada de prismas apresentou 8.584.374 elementos,

um aumento de 26% de elementos em relacdo a malha sem a camada de prismas.

Figura 19 — Elementos prisméaticos proximos da parede
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O teste consistiu em simular a fragéo volumétrica de estireno (Figura 20) e
os vetores para as duas malhas (Figura 21). Nao foram observadas diferencas
significativas entre os dois resultados. Em ambos 0s casos o estireno (coloracéo

vermelha) se manteve no centro da tubulacdo (Figura 20).

Para os vetores de velocidade, também nao houve diferenca nos resultados
da modelagem. A velocidade é 0 na parede, atendendo a condi¢ao de no-slip e na
regido de estreitamento do fluxo de estireno, tem-se 0os maiores vetores. Nao foi

observado fluxo secundario ou com sentido inverso.

Figura 20 — Estudo comparativo da parede de prisma: Fracdo Volumétrica

Com Parede de Prismas
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Figura 21— Estudo comparativo de parede de prismas: Vetores de velocidade

Sem Parede de Prismas

43



Para este caso, onde néo ha superficies de parede complexas, o resultado
nao utilizando camadas de prisma foi semelhante ao obtido com o uso delas.
Como o aumento do numero de elementos e nés leva ao aumento do tempo
computacional, ndo foi utilizado a parede de prismas para as simulacdes deset
trabalho, assim como no estudo de Silva et al. (2015), que observou 0 mesmo

efeito em tanques.

Apéds esta analise preliminar, foi possivel encontrar a malha final. Foram
realizadas multiplas simulagbes para um mesmo escoamento, mantendo-se as
configuracGes do solver e as condi¢cbes de contorno. Escolhe-se um parametro
especifico, e apés diversas simulagdes, procura-se identificar a malha a partir da
qual ndo se observam variacdes significativas do parametro escolhido. E possivel
constatar diferencas entre perfis para a malha ndo-convergida e a convergida
(Figura 22), onde se ha a falsa impressao de que as fases se misturam, quando

na realidade elas escoam lado a lado.
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Figura 22 — Convergéncia de Malha: a) Malha n&o-convergida; b) Malha

convergida

0e-001

[ 4.000e-001
3.000e-001
2.000e-001

1.000e-001
0.000e+000

A malha final possui 6.731.334 elementos (Figura 23). O grande numero de
elementos é devido a necessidade de se observar a interface entre a gota e o fluxo
continuo. O fato de nédo refinar a malha na parede torna a simulacao mais eficiente,
pois se reduz o nimero de elementos e por consequéncia se reduz o tempo para

a solucado computacional.
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Figura 23 — Malha Tetraédrica: (a) Geometria do canal; (b) Detalhe da malha
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5.5.2 Modelo Matematico

A equacao da continuidade e a equacdo de Navier-Stokes, para o fluxo
laminar, estdo incluidas no modelo numérico. Um termo fonte correlacionado com
a tensao interfacial (Gupta et al., 2009) é adicionado na equacdo de quantidade

de movimento.

Resolvendo a equacao da continuidade para fracdo de volume, pode-se
obter a fracdo volumétrica da primeira e segunda fases. As entradas séo
alimentadas com agua e mondémero de estireno como fase continua e dispersa,
respectivamente. As configuracbes das propriedades dos fluidos sdo pc =
0,008903 g/cm/s, pc = 0,99705 g/cm? e pd = 0,00695 g /cm/s, pd = 0,9016 g/cm?,
gue sao idénticos aos dos experimentos e as vazdes Uutilizadas estéao

apresentadas na Tabela 6.

A saida esta distante o suficiente da entrada de forma a simular a formacao

de goticulas. As velocidades de entrada uniformes sdo definidas nas condi¢des
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de contorno nas entradas, enquanto a vazdo € ajustada na saida. A pressao
atmosfeérica de referéncia é dada na entrada A e a condi¢ao de ndo deslizamento
€ usada nas paredes com angulo de contato de 150°. As entradas sdo pré-
preenchidas com o patch de fases, portanto, a interface inicial entre elas é plana.
Para configuracdes numeéricas, o esquema PISO do solver é usado para
acoplamento de velocidade de pressdo; o PRESTO! esquema para interpolacéo
de pressdao e esquema de upwind de segunda ordem para momentum Sao
definidos para a discretizacédo espacial. Os critérios residuais sao definidos como
10* e os intervalos de tempo de 10 a 10" para que o nimero de Courant seja
menor que 0,25. A ferramenta utilizada foi o ANSYS FLUENT 17.0.

Tabela 6 — Vazoes utilizadas no modelo computacional

Relacbes de Qcontinuo Qdisperso
Vazao uL/min uL/min
11 16,4 16,4
1:10 164 16,4
1:80 1.333 16,4
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6. Resultados

O estudo fluidodinAmico de um microrreator com fluxo multifasico foi
realizado. A relacédo da taxa de fluxo da fase continua, Qc, e a taxa de fluxo da

fase dispersa, Qd, foi avaliada observando a formacé&o de gotas.

Os dados computacionais foram comparados com o0s resultados
experimentais observados por um sistema 6tico em linha, sendo possivel observar
gotas variando em seu diametro. Com o aumento do fluxo essas diferencas se

tornaram significativas.

6.1 Resultados experimentais

Foram realizados estudos para 4 relacfes de vazao estireno: agua - Qo:Qc,
sendo elas: 1:1, 1:10, 1:20 e 1:80, ver Tabela 7. Em todos os experimentos foi
usado 1% em massa de emulsificante. Para os calculos do nimero de capilaridade

foi utilizado o valor de tenséo superficial da interface entre estireno e agua.
Tabela 7 — Relacdo das Vazbes

Qc Qua total Reynolds Capilaridade

(mL/min)  (mL/min) (mL/min)

11 16,4 16,4 32,8 1,4 1,05x104
1:10 164 16,4 180,4 14,1 1,05x103
1:20 324 16,4 340,4 28,1 2,01x103
1:80 1312 16,4 1328,4 112,3 8,39x10°3

Com o aumento da vazdo houve aumento significativo do namero de
Reynolds, mostrando que a influéncia das forcas viscosas estavam se tornando
menos significativas em relacéo as forcas inerciais. A dimens&o do microrreator

apenas permitiu a presenca de fluxos secundarios, ndo havendo turbuléncia.
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O numero de capilaridade aumenta com o aumento da vazao, atuando
sobre o didmetro das gotas, ja que a tensdo superficial se tornava menos

significativa em comparacéao as forcas viscosas.

Para a relacdo de fluxos 1:1 ndo houve formacao de gotas, assim como
ocorreu nas medicdes off-line (Giannini, 2016). O fluxo de estireno escoou no

centro da tubulagdo, como previsto nas simulacgoes.

O foco deste trabalho é gerar gotas. Contudo, em alguma relacao de vazdes
ocorre a quebra do fluxo estratificado e comecam a se formar gotas. Portanto, é

possivel estudar a quebra de estabilidade do fluxo neste sistema de microrreacao.

Ja para a relagédo de vazdes 1:10 foi observada a formacéo de gotas, ver
Figura 24. Foram contabilizadas 103 gotas nas tubulacdes do microrreator,
apresentando média de 203 um, mediana de 201 um e moda de 200 pm, com este
valor aparecendo 11 vezes. O desvio padréo foi de 8 um. Este desvio padréo
pequeno, pouco espalhamento, e a média e mediana proximas indicam que a
distribuicdo é simétrica, ou seja, a média ndo sobre influéncia significativa das
caudas a direta ou a esquerda e possui maior densidade de dados proximos a

mediana (Tabela 8).

As goticulas se movimentaram ao longo do reator mantendo a forma e o
tamanho, tanto nos trechos retos quanto nas curvas, Figura 23. Logo, o fluxo
secundario, que € desenvolvido nas curvas, ndo foi suficiente para quebrar as
gotas ou para coalesce-las. Este fato indica que o sistema de microrreacao é
adequado para desenvolver sistema que necessitem de estabilidade ao longo de

todo o sistema, como as reacdes de polimerizagdo em emulséo.
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Tabela 8 - 1:10 Parametros para distribuicbes on-line e off-line.

Parémetros da distribui¢do (um) Off-line  On-line
Média 255,8 203
Mediana - 201
Desvio-padréo 12,71 8
d.p./media 0,05 0,04
Vazao total (uL/min) 183,7 180,4
Tempo de residéncia (min) 1,36 1,39
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Figura 24 — Resultados Experimentais Para Qc 10 vezes maior

que Qo.

51



Para a relacao de fluxos 1:20 ja foi possivel observar tamanhos de goticulas

diferentes (Figura 25), o que reflete no desvio padrdao da distribuicdo, que

apresenta valor maior que para relacéo a taxa de fluxo 1:10. Também € possivel

observar que foram geradas gotas menores. Foi observado que as gotas estavam

mais espagadas ao longo do reator. Isto pode ser devido ao aumento da vazao do

fluxo continuo, que espalhou as gotas nos canais (Figura 25). Para esta vazéo

foram coletadas 79 gotas nas tubulacdes do microrreator, apresentando média de

165 pym, mediana de 164 um e moda de 161 um, com este valor aparecendo 6

vezes. o desvio padrédo foi de 11,37 ym. Estes parametros indicam que esta

distribuicdo de tamanhos também apresentou uma distribuicdo simétrica (Tabela

9).

Tabela 9 - 1:20: Parametros para distribuicdes on-line e off-line

Parémetros da distribuicdo (um) Off-line  On-line
Média 205,4 165
Mediana 164
Desvio-padréo 23,69 11,37
d.p./media 0,115 0,069
Vazo total (uL/min) 350,7 340,4
Tempo de residéncia (min) 0,73 0,77
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As goticulas mantiveram sua estrutura ao longo de todo o reator, inclusive
nas curvas. Ou seja, o fluxo secundario desenvolvido nas curvas nao foi suficiente

para quebrar ou coalescer gotas, assim como para a relacéo de fluxos 1:10.

Figura 25 Resultados Experimentais Para QC 20 vezes maior que QD.

Com fluxo continuo 80 vezes o fluxo disperso (Figura 26) € possivel

observar que as gotas diminuiram significativamente. Foram contabilizadas 86
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gotas nas tubulagdes do microrreator, apresentando média de 59 ym, mediana de
53 ym e moda de 89um, com este valor aparecendo 6 vezes. O desvio padrao
aumentou, atingindo o valor de 21 ym (Tabela 10). As gotas também estavam
mais espalhas nos canais que nas relacdes anteriores. Estes parametros indicam
gue esta distribuicdo de tamanhos apresentou baixa assimetria negativa, ou seja,
os dados possuem influéncia dos valores a esquerda da distribuicao, deslocando-
se em sua direcdo, havendo mais observacfes acima da média do que abaixo

dela.
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Figura 26 - Resultados Experimentais Para QC 80 vezes maior que QD.




Tabela 10 - 1:80: Parametros para distribuicdes on-line e off-line

Parémetros da distribui¢do (um) Off-line On-line
Média 97,4 59
Mediana 53
Desvio-padréo 32,87 21
d.p./media 0,337 0,069
Vazao total (uL/min) 1349,7 1328,4
Tempo de residéncia (min) 0,185 0,188

A discrepancia entre os valores on-line e off-line € porque os menores
valores de tamanho de gota ndo foram contabilizados na analise no microscopio
otico off-line. Na leitura on-line foi utilizado um tratamento de imagens, que pode

considerar um universo de medidas mais completo.

Em todos os estudos as gotas se mantiveram estaveis nas curvas, hdo
coalesceram ou colapsaram, porém foi observado outra particularidade do
equipamento utilizado. As duas bombas seringas operam em ciclos, para que o
fluxo seja continuo, porém, quando uma das bombas encerrava seu ciclo e iniciava
0 proximo, havia aumento significativo da vazéo e resultava em padrées de fluxos
diferentes, gerando corpos alongados ou gotas de tamanho diferente dos
desejados, Figura 27 demonstra essa caracteristica, esse ensaio foi da relacao de
vaz&o 1:10 no instante em que outro ciclo se iniciava. E possivel observar que ha
gotas com diametros menores e maiores do desejado, assim como cOrpos
alongados, que sdo gotas com diametro maior que a tubulacéo e assim que sairem

do microrreator irdo se tornar esféricas (Figura 27).
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Figura 27 — Detalhes da formacé&o de gotas no final do ciclo da bomba
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6.2 Resultados Computacionais
6.2.1 Relacédo de vazédo 1:1

Na simulagdo com menor vazéo da fase aquosa nédo houve formacado de
gotas (Figura 28). Observa-se o fluxo estratificado, onde as fases sdo mantidas
separadas, o que indica que a tenséo superficial do sistema predomina sobre as
forcas viscosas. A baixa vazdo total resultou em um namero capilar baixo, em

torno de 104

A juncdo em duplo T alimenta dois fluxos de agua perpendiculares a
corrente de estireno (Figura 28), ou seja, aquela estrangula esta corrente.
Observa-se que as correntes ndo se misturaram por convecgao, escoaram lado a
lado. Isto est4 de acordo com o fluxo laminar, onde as laminas de fluxo escoam

paralelamente sem se misturar, acontecendo apenas difusdo na interface.
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Figura 28 — Fracdo Volumétrica de Estireno

O campo de velocidades apresentado na Figura 29 mostra detalhes sobre
o estrangulamento da corrente de estireno. Como trés correntes passam a ocupar
um canal, observa-se o aumento de velocidades. O centro da corrente no canal
pos juncao chega a alcancar valores de velocidade igual ao dobro das correntes
antes da juncdo. Em todas as paredes, as velocidades estédo proximas de zero, o

gue indica que a condi¢do de ndo deslizamento (no slip) esta sendo observada.
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Figura 29 — Vetores de velocidade: Aumento da velocidade do estireno

6.2.2 Relacédo de vazéo 1:10 — 4gua:estireno

Quando a vazéo de agua € aumentada em 10 vezes, h4 uma quebra do
fluxo estratificado, formando microgotas. Na Figura 30, é possivel observar que
ocorre alguma mistura das fases no estrangulamento, jA que a cor amarela nao
estd associada somente a agua ou ao estireno. Na figura 31 é observado
exatamente onde ocorre a formacgéo da gota. Também é possivel observar que as
gotas geradas tém praticamente o mesmo diametro do canal, o valor de 210 pym.

Figura 30 — Estreitamento do fluxo de estireno: Formagao de micro gotas.
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Figura 31 — Isosuperficie de estireno.
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Observa-se uma homogeneidade maior nos vetores de velocidade na
Figura 32. A velocidade a frente da gota é maior que nas outras regides, indicando
gue ha uma frente de velocidade na gota. Também é possivel observar fluxos

secundarios dentro da estrutura de estireno, como observado em Leong et al.

(2016).
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Figura 32 — Distribuicdo de velocidades para relacéo 1:10: (A) Vista Superior; (B)
Vista Lateral
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6.2.3 Relacédo de vazdo 1:80 — 4gua:estireno

As gotas geradas com a vazao de agua 80x apresentam diametros em uma
faixa mais ampla de valores. As gotas com maior didmetro estdo na ordem de 110
Mm e as menores na ordem de 60 um (Figuras 33 e 34), podendo chegar a ordem
de nandmetros (Figura 34).

. Figura 33 — Micro gotas de estireno com o fluxo de agua 80x o fluxo de estireno
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Figura 34 — Isosuperficie de estireno: Nanogotas

E possivel observar que as velocidades na junc¢do duplo T sdo bastante
homogéneas (Figura 35), provavelmente devido aos altos valores de vazéo
impostos. Também foi possivel notar fluxos secundéarios proximo a entrada de

estireno (Figura 36).

Figura 35 — Isosuperficie de velocidade para relagcéo 1:80
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Figura 36 — Isosuperficie de Estireno: Fluxos Secundarios
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As trés relacbes de fluxo resultam em trés construcdes de sistemas
multifasicos bastante diversos. Para o valor mais baixo, ndo houve formacao de
gotas, o fluxo construido foi o estratificado, onde prevalecem os fluxos
concéntricos. Para a relacdo de 1:10 j4 foram observadas gotas, com uma
distribuicdo de tamanhos com desvio padréo baixo, o que indica que as goticulas

possuem valores muito préximos.

Ao se aumentar a relacdo entre as vazdes e a prOpria vazao total, os
tamanhos das gotas diminuiram a comecaram a apresentar uma distribuicdo de
tamanhos mais ampla. Pensado em uma aplicacdo para polimerizacdo em
emulsdo, ndo seria interessante ter este espalhamento de tamanhos de goticulas,
ja que este comportamento é o observado em sistemas convencionais, Como 0s
reatores tipo tanque.
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6.2.4 Validagdo das simulagdes

De acordo com a Tabela 11 € possivel observar que as simulagfes
apresentaram um baixo desvio em relagcdo aos dados computacionais. Para a
relacdo de vazéo 1:1 ndo houve formacdo de gotas, assim como mostrado no
trabalho de Giannini, (2016). O que significa que as forcas viscosas prevalecem
em relacd@o a tenséo superficial. Quando a vazéo do fluxo continuo é aumentada
para uma relagéo de vazéo 1:10, o efeito das forgas viscosas diminui, quebrando
o fluxo estratificado e formando microgotas de estireno. O desvio padrdo dessas
gotas é de 8 ym para os dados on-line e 12 um para os dados off-line, essa
variacdo é devido ao método de coleta do corpo de prova. Giannini (2016)
escolheu somente as gotas maiores para sua analise (Figura 37), enquanto que
para os dados on-line, todas as gotas sdo contabilizadas. A média obtida foi de
203 pm para os dados on-line e 255 ym para os dados off-line. Novamente, a
variacdo causada pelo método de coleta dos dados € significativa, ja que as gotas
menores ndo foram contabilizadas para o estudo off-line. O didmetro médio obtido
nas simulagdes foi de 210 um, sendo um desvio de 3,44% para os dados on-line
e 17,64% para os dados off-line (Tabela 11). Nao houve desvio no diametro das

simulacoes.

A simulacdo ndo apresentou 0 mesmo desvio padrdo que os resultados
experimentais mostram. Isso é devido a bomba seringa que influencia diretamente

a estrutura da gota devido ao seu ciclo de operacéo para manter o fluxo continuo.

Assim que a bomba muda de ciclo, h4 aumento da velocidade do fluxo
continuo, alterando significativamente o nimero de capilaridade. Como € possivel
ver no ensaio em que a relacdo de fluxos é 1:20, a menor variagdo no fluxo
influencia a distribuicdo das gotas nos microcanais, gerando gotas do diametro

médio de 165 um para os dados on-line e 205 ym para os dados off-line.

Para a relagcdo de vazao 1:80, foram obtidas gotas com didametro médio de
59 ym para os dados on-line e 97 um para os dados off-line, com desvio padrao
de 21 ym para os dados on-line e de 32 ym para os dados off-line. Nas simulagbes
as gotas geradas apresentam didmetro meédio de 67 ym, ou seja, um desvio de

13% para os dados on-line e 30% para os dados off-line.
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Mesmo que as simulagdes nao considerem a variacdo da bomba seringa,
os resultados sé@o confiaveis quando se € levado em conta todos os diametros
gerados pelo microrreator. Nos dados off-line, que foram contabilizadas apenas
as gotas maiores, o resultado foi mascarado, aumentando o desvio padrdo e o

desvio da simulacao para os dados experimentais.

Tabela 11 — Comparacéo dos Diametros

Relacao Dp On-Line Dp Off-Line Dp
de vazdes (um) (um) simulada
(um)
1:10 203 255 210
1:80 (menor gota) 59 97 67

Figura 37 — Resultados no Recipiente de Saida
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7. Conclusdes

As simulacdes em CFD representaram, satisfatoriamente, a fluidodinamica
desenvolvida no sistema de microrreacéo. Nao foram obtidas gotas para a relagcéo
de vazbes 1:1, indicando que o fluxo de estireno escoou no centro da tubulacéo,
ou seja, fluxo estratificado. Ja para as relacfes de vazao (QD:QC) de 1:10 e 1:80

foram observadas goticulas com tamanhos diferentes.

Para a relacao entre fluxo continuo e fluxo disperso igual a 10, o diametro
de goticula calculado foi de 210 ym. Para relacédo de 1:80, o diametro foi de 67
Mm. As simulagbes também permitiram observar fluxos secundarios junto a
parede, no momento da formacdo das goticulas. A ferramenta utilizada foi o
ANSYS FLUENT 17.0.

Os resultados experimentais confirmaram as simulagdes. Foram tiradas
fotos da parte visivel do sistema de microrreacdo a partir de um sistema otico
simples, de onde foi possivel contabilizar todas as goticulas presentes em grande

parte do sistema.

N&o foram observadas experimentalmente goticulas para a relacdo de
vazoes de 1:1. Ja para a relacéo de 1:10 foi observada a formacédo de gotas, com
valor médio igual a 203 um, mediana igual a 201 um e moda igual a 200 um, o que
indica que a distribuicéo foi simétrica. O desvio padrao foi igual a 8 um, portanto,

pouco espalhamento.

Para a relacdo de 1:20, a distribuicdo apresentou valor médio igual de 165
um, mediana igual a 164 um e moda igual a 161 pum, sendo também uma
distribuicdo simétrica. O desvio padrdo foi igual a 11 pum, também pouco

espalhamento.

Ja para uma relacédo de vazdes de 80x do fluxo continuo em relagdo ao
disperso, o valor médio foi igual a 59 um, mediana igual a 53 um e moda igual a
89 um, o que resulta em uma distribuigcdo assimétrica. O desvio padréo foi igual a

21 um, o que leva a uma distribuicdo mais aberta.
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Para todos o0s casos as goticulas mantiveram forma e tamanhos, ou seja,
ndo coalesceram ou dispersaram. Portanto, os fluxos secundéarios que se
desenvolvem nas curvas devido a forca centrifuga, ndo foram suficientes para
guebrar ou coalescer as gotas. Foi possivel observar o aumento do desvio padrao
em relagdo ao aumento da vazao, que com o0 aumento do nimero de capilaridade,

houve reducao do diametro das gotas geradas no microrreator

O sistema de bombeamento experimental € composto por duas seringas
gue se alternam para manter o fluxo continuo por tempo indeterminado. Contudo,
na passagem da operacao de uma seringa para outra foi observada uma flutuacéo
na vazao. Provavelmente isto resultou em um maior desvio padrédo na medida das

goticulas, principalmente, para a maior vazao.

Para comprovar a influéncia do ciclo bomba foi tirada uma foto das gotas
geradas na mudanga de ciclo. Estas gotas variavam em seu diametro, sendo

algumas tendo diametro maior que a tubulacao, gerando seu alongamento.

Com isso, € possivel concluir que o sistema de microrreator é capaz de
gerar gotas de diametro controlado, porém deve se levar em consideracédo o tipo
de bomba a ser utilizado e as vazdes a serem utilizadas no processo, ja que essas

variaveis afetam diretamente o desvio padréo dos valores de diametro obtido.

As simulacbes em CFD podem ser consideradas validadas pelos dados
experimentais, ja que apresentaram um erro relativo de 3% para o valor do
diametro médio de goticulas para relacao de vazdes de 1:10 e 13% para relacao
de 1:80.
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7.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Considerar a influéncia da temperatura no processo de formacéao das gotas,
tanto as simulagcbes em CFD quanto nas observagOes experimentais. Cabe
ressaltar que as goticulas deverédo ser utilizadas no processo de polimerizacéo do

estireno.

Observar em gque ponto ocorre a quebra do fluxo estratificado e inicia a
formacéao de goticulas. Isto pode ser feito tanto experimentalmente quando através

de modelagens em CFD.

Implementar um sistema de bombeamento que n&o afete o didmetro das

gotas, obtendo gotas com desvio padrao menor.

Utilizar um sistema o6tico capaz de observar dimensfes nano, assim, sera

possivel validar que o sistema de microrreator pode produzir nanogotas.
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