n
oY

UNICAMP

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

Faculdade de Engenharia Quimica

CARLOS ADRIANO MOREIRA DA SILVA

DESENVOLVIMENTO DE UM SISTEMA COMPUTACIONAL E
EXPERIMENTAL PARA CARACTERIZACAO DE EMULSOES POR
MEIO DA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA ULTRASSONICA

DEVELOPMENT OF A COMPUTATIONAL AND EXPERIMENTAL
SYSTEM FOR CHARACTERIZATION OF EMULSIONS USING THE
ULTRASONIC SPECTROSCOPY TECHNIQUE

CAMPINAS
2020



CARLOS ADRIANO MOREIRA DA SILVA

DESENVOLVIMENTO DE UM SISTEMA COMPUTACIONAL E
EXPERIMENTAL PARA CARACTERIZACAO DE EMULSOES POR
MEIO DA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA ULTRASSONICA

Tese apresentada a Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Campinas como parte dos
requisitos exigidos para a obtengdo do titulo

de Doutor em Engenharia Quimica

Orientadora: Profa. Dra. Ana Maria Frattini Fileti

ESTE TRABALHO CORRESPONDE A
VERSAO FINAL DA TESE
DEFENDIDA PELO ALUNO CARLOS
ADRIANO MOREIRA DA SILVA, E
ORIENTADA PELA PROFA. DRA. ANA
MARIA FRATTINI FILETI

CAMPINAS
2020



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Area de Engenharia e Arquitetura
Rose Meire da Silva - CRB 8/5974

Silva, Carlos Adriano Moreira da, 1988-

Si38d Desenvolvimento de um sistema computacional e experimental para
caracterizacao de emulsdes por meio da técnica de espectroscopia
ultrassoénica / Carlos Adriano Moreira da Silva. — Campinas, SP : [s.n.], 2020.

Orientador: Ana Maria Frattini Fileti.
Tese (doutorado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Engenharia Quimica.

1. Modelos acusticos. 2. Emulsdes. 3. Processamento de sinais. 4.
Ultrassom. 5. Espectroscopia acustica. 6. Ensaio de toque (Quimica). |. Fileti,
Ana Maria Frattini, 1965-. Il. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade
de Engenharia Quimica. Ill. Titulo.

Informacdes para Biblioteca Digital

Titulo em outro idioma: Development of a computational and experimental system for
characterization of emulsions using the ultrasonic spectroscopy technique
Palavras-chave em inglés:

Acoustic models

Emulsions

Signal processing

Ultrasound

Acustic spectroccopy

Spot tests (Chemistry)

Area de concentragao: Engenharia Quimica

Titulagao: Doutor em Engenharia Quimica

Banca examinadora:

Ana Maria Frattini Fileti [Orientador]

Fabiana Perrechil Bonsanto

Marcelo Moreira Tiago

Vanessa Cristina Bizotto Guersoni

Eduardo Tavares Costa

Data de defesa: 15-09-2020

Programa de Pé6s-Graduagao: Engenharia Quimica

Identificacdo e informagdes académicas do(a) aluno(a)
- ORCID do autor: https://orcid.org/0000-0002-1230-5560
- Curriculo Lattes do autor: http://lattes.cnpq.br/3245134293522108



Defesa de Tese de Doutorado defendida por Carlos Adriano Moreira da Silva aprovada
em 15 de setembro de 2020, pela banca examinadora constituida pelos professores

doutores:

Profa. Dra. Ana Maria Frattini Fileti - Presidente e Orientadora

FEQ/UNICAMP

Profa. Dra. Fabiana Perrechil Bonsanto

FEQ/UNIFESP

Prof. Dr. Marcelo Moreira Tiago

DEELT/UFOP

Dra. Vanessa Cristina Bizotto Guersoni

CEPETRO/UNICAMP

Prof. Dr. Eduardo Tavares Costa

FEEC/UNICAMP

A Ata da defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se no

SIGA/Sistema de Fluxo de Dissertagdo/Tese e na Secretaria do Programa da Unidade.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por sempre guiar meus passos e proteger minha vida, pela
forca, animo e coragem para vencer cada desafio na busca por conhecimentos.

Agradeco a minha familia, meus pais Carlos e Jilia, meus irmdos Alexandre
e Adriane, e minhas tias Elena e Marina, pelo amor incondicional e apoio em todos os
momentos.

Agradeco a minha namorada Franci por todo amor, carinho, dedicacdo e
paciéncia independente da distancia.

Agradeco imensamente a minha orientadora, professora Ana Frattini, pela
orientagdo, lideranca, seu exemplo de dedicacdo, oportunidade de desenvolver este
trabalho e suporte ao longo desses anos.

Agradeco a professora Rosiane da Faculdade de Engenharia de Alimentos da
Unicamp pela ajuda e por conceder acesso ao Laboratdrio de Engenharia de Processos, e
a técnica de laboratério Vanessa, por contribuir com as andlises de caracterizacdo e
preparagdo das amostras.

Agradeco a Natacha, Jorge, Cldudio, Luiz, Carlos, Vanessa e demais
profissionais do grupo de pesquisa de Elevacdo e Garantia de Escoamento (ALFA) do
Centro de Estudos de Petrdleo da Unicamp, pelo suporte técnico e discussdes durante a
etapa de desenvolvimento da célula de medicao.

Agradeco aos professores que aceitaram compor as bancas avaliadoras pelas
valiosas contribui¢des a minha tese.

Agradeco ao programa de poés-graduacdo em Engenharia Quimica da
Unicamp pela infraestrutura e equipes competentes.

Agradeco aos colegas e amigos de laboratério em especial ao Darlan e o aluno
de iniciacdo cientifica Jodo Gabriel, pelo auxilio na realizagdo dos experimentos, € ao
Samuel pelo auxilio na verificagdo dos modelos acusticos. Aos amigos Homero, Rafael,
Tarcisio, Vitdo, Aninha, Breno, Tiago, Mauricio, Felipe e demais, pela ajuda, pelas
risadas e pelo companheirismo do dia-a-dia. Ao professor Flavio do DESQ pela troca de
conhecimentos e de experiéncias.

Agradeco a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) e a Petrobras (convénio 5382) pelo suporte financeiro durante a realizacdo deste

trabalho.



RESUMO

A espectroscopia ultrassonica € uma técnica que tem sido utilizada para a determinagao
do tamanho e concentracdo de particulas em suspensdes e emulsdes, especialmente nas
inddstrias farmacéutica, alimenticia, petroquimica e outras. A capacidade de analisar
sistemas heterogéneos altamente concentrados e amostras opticamente opacas, sem a
necessidade de diluicdo, € a principal vantagem em relag@o as tecnologias tradicionais,
como o espalhamento de luz. O principio da caracterizacdo consiste em medicdes das
propriedades acusticas das amostras de interesse e utilizagdo de teorias acusticas de
propagacdo de ondas ultrassonicas em sistemas heterogéneos para interpretar os dados
experimentais. Vdrios estudos sobre espectroscopia ultrassonica tém sido realizados
considerando um sistema monodisperso de particulas. No entanto, a presenca da
polidispersidade € frequentemente encontrada em muitas aplicagdes, por exemplo nas
emulsoes petroliferas, devido a floculagdo ou coalescéncia de goticulas e tem influéncia
significativa sobre a viscosidade de uma emulsdo. Os efeitos da polidispersividade sdao
geralmente importantes e precisam ser incorporados as teorias acusticas. Neste trabalho,
a espectroscopia acustica na faixa de frequéncias de 4 a 14 MHz foi usada para medir a
distribuicao do tamanho de goticula de emulsdes de dgua em Sleo de girassol para uma
faixa de concentracdo de 10 a 50% em volume, considerando os comportamentos
monomodal e bimodal. Para isso, foi desenvolvida a partir do trabalho de Bjgrndal e
Froysa (2008), uma célula de medi¢do ultrassonica utilizando um principio de medicao
relativa baseado no trabalho de Kushibiki et al. (1995), para estimar as propriedades
acusticas das emulsdes. Procedimentos experimentais de preparacao de emulsdes foram
elaborados para obter diferentes distribui¢cdes de tamanhos de gotas. Os resultados obtidos
com os espectros de atenuagdo experimental foram comparados com as previsdoes dos
modelos acusticos iniciando com aqueles mais simples, geralmente aplicados para o
regime de comprimento de onda longo, tais como: Isakovich (1948), Core-Shell proposto
por Hemar et al. (1997), Fase-Acoplada proposto por Evans e Attenborough (1997),
modelo alternativo ao espalhamento simples da teoria ECAH de McClements e Coupland
(1996), o modelo do espalhamento multiplo de Waterman e Truell (1961) e o modelo do
espalhamento multiplo estendido de McClements, Hemar e Herrmann (1999), seguida
pela teoria do espalhamento eldstico de Faran (1951), aplicada para o regime de
comprimento de onda intermedidrio. As distribui¢cdes de tamanho de gotas foram obtidas
a partir dos espectros de atenuagdo tedrica e experimental usando um procedimento de
inversdo matematica baseado em técnicas de otimizagao ndo-linear. Os resultados obtidos
pela espectroscopia ultrassdnica mostraram-se em concordancia com os obtidos pela
andlise de difracdo a laser. Os resultados indicam que a metodologia empregada neste
estudo € adequada para a caracterizacdo do tamanho de particula polidispersa para
concentragdes moderadas de até 20% e distribui¢cOes bimodais para uma concentragdo de
40% em volume de fase dispersa. O sistema experimental e computacional desenvolvido
pode ser aplicado para analisar a distribuicdo do tamanho de gotas na faixa de 0,1 a 500
um. Possiveis razdes para as discrepancias entre os resultados tedricos e experimentais
sdo discutidas.

Palavras-chave: Modelos actsticos, caracterizacao de gotas, emulsdo, processamento de
sinal, espectroscopia ultrassonica.



ABSTRACT

Ultrasonic spectroscopy has been used as a technique for measuring the size and
concentration of particles in suspensions and emulsions, usually in the pharmaceutical,
food, petrochemical, and other industries. The ability to analyze highly concentrated
heterogeneous systems and optically opaque samples, without the need of dilution, is the
major advantage over traditional technologies, as light scattering. The principle of
characterization consists of measurements of the acoustic properties in the samples and
using ultrasonic waves propagation theories in heterogeneous systems to interpret the
experimental data. Several studies about ultrasonic spectroscopy have been carried out
considering monodisperse particles. However, the polydisperse particle distributions are
often found in many practical applications, for example, in crude oil emulsions during
droplet coalescence or flocculation, and have a significant influence on the viscosity of
an emulsion. These features are usually important and need to be incorporated into
acoustic theories. In this work, acoustic spectroscopy within the frequency range 4-14
MHz was used to measure the droplet size distribution of water-in-sunflower oil
emulsions for a volume concentration range of 10 to 50%, considering the monomodal
and bimodal behaviors. For this, an ultrasonic measuring cell was developed from the
work of Bjgrndal and Froysa (2008) using a relative measurement principle based on the
work of Kushibiki er al. (1995) to estimate the acoustic properties of emulsions.
Experimental procedures for emulsions preparation were elaborated to obtain different
droplet size distributions. The results obtained by the experimental attenuation spectra
were compared with acoustic models starting from those simplest models usually applied
for the long wavelength regime, such as Isakovich (1948), core-shell developed by Hemar
etal. (1997), coupled phase developed by Evans and Attenborough (1997), the alternative
model to ECAH theory for simple scattering proposed by McClements and Coupland
(1996), multiple scattering model developed by Waterman and Truell (1961) and the
multiple scattering model extended developed by McClements, Hemar and Herrmann
(1999), followed by elastic scattering model developed by Faran (1951), applied to the
intermediate wavelength regime. The droplet size distributions were obtained from the
theoretical and experimental attenuation spectra using a mathematical inversion
procedure based on nonlinear optimization techniques. The results obtained by ultrasonic
spectroscopy showed in agreement with those obtained by laser diffraction. The findings
indicate that the methodology used in this study is suitable for polydispersed particle size
characterization for moderate concentrations up to 20% and bimodal distributions for a
concentration of 40% vol. The experimental and computational system developed can be
applied to analyze the droplet size distribution from 0.1 to 500 um. Possible reasons for
the discrepancies between the theoretical and experimental results are discussed.

Keywords: Acoustic models; droplet characterizations; emulsion; signal processing;
ultrasonic spectroscopy.
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comprimento de propaga¢do da onda na linha de atraso
comprimento de propagacao da onda na amostra
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temperatura
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atraso de grupo
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Y7, modulo de cisalhamento

i nimero pi (3,141593)

0 angulo

o, massa especifica

o desvio padrdao geométrico da distribuicao de tamanho
or coeficiente de Poisson

T condutividade térmica

0] frequéncia angular

An, Bn, Cn amplitude parcial de compressao, térmica e de cisalhamento das ondas na

direcdo externa da fase continua no modelo ECAH, Core-shell, Isakovich

'

Ax, B, Cr'  amplitude parcial de compressdo, térmica e de cisalhamento das ondas na
direcdo interna na fase dispersa no modelo ECAH

K numero de onda complexo efetivo

N numero de particulas por unidade de volume
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JiC) amplitude de espalhamento de campo distante

Jn funcio esférica de Bessel

Zn funcdo esférica de Bessel ou uma funcao esférica de Hankel

y razdo dos calores especificos

O¢ Os comprimento de decaimento de ondas térmicas e de cisalhamento

Sobrescrito

* referente ao transdutor receptor (TR B)
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1. INTRODUCAO

Uma emulsao € definida como uma dispersao de goticulas de um liquido em outro
liquido imiscivel. A fase que estd presente na forma de gotas € chamada de fase dispersa e a
fase em que as gotas estdo dispersas é chamada de continua. As emulsdes pertencem a classe
dos sistemas coloidais e sdo encontradas em diversos setores industriais, como por exemplo, na
inddstria alimenticia, farmacéutica, de cosméticos, tintas, agroquimicos e petrolifera
(FRIBERG; LARSSON; SJOBLOM, 2004; CHALLIS et al., 2005; TADROS, 2016).

A concentracdo da fase dispersa e a distribuicao de tamanho de gotas (DTG) em
emulsdes sdo propriedades de fundamental importincia que afetam a estabilidade e outras
propriedades macroscépicas das emulsdes (TADROS, 2016). Pelo monitoramento dessas
propriedades ao longo do tempo, é possivel conhecer a dindmica dos processos e obter
informacdes sobre o estado de dispersdao para um maior controle sobre a qualidade de um
produto (BABICK, 2016).

Uma técnica que tem se mostrado bastante promissora é a espectroscopia
ultrassonica. Ela compreende um campo da acustica, voltado para a determinacdo simultanea
da distribuicdo do tamanho de gotas e da concentracdo de suspensdes e emulsdes. Essas
varidveis podem ser determinadas medindo-se a velocidade de propagacdo do som e o
coeficiente de atenuacdo actstica da amostra em funcdo da frequéncia e através de uma teoria
de propagacao de ondas ultrassonicas apropriada para interpretar os espectros (BABICK, 2016).

A vantagem da técnica em relag@o a outras como, por exemplo, o espalhamento de
luz, é a sua aplicabilidade para sistemas de particulas altamente concentrados e opticamente
opacos. Além disso, outras vantagens da técnica incluem a medi¢ao ndo intrusiva, ndo invasiva,
de rapida resposta e capaz de lidar com aplicagdes on-line (WESER et al., 2013).

Devido as suas vantagens, a espectroscopia ultrassonica tem sido aplicada no estudo
de muitos processos industriais tais como: cristalizacdo (MOUGIN et al., 2003; HIPP et al.,
2000; GRON et al., 2003; SHUKLA; PRAKASH; ROHANI, 2010a), deteccao da agregacao
de asfaltenos em petréleo bruto (ABBOTT; POVEY, 2012), monitoramento de lamas
concentradas (STOLOJANU; PRAKASH, 2001) e outras aplicacdes, incluindo industrias
farmacéuticas (MCCLEMENTS; MCCLEMENTS, 2016) e alimenticia (CHANDRAPALA,
2015), bem como na medicina para investiga¢dao de tecidos biolégicos (SHUNG; THIEME,
1993).

A técnica pode usar diferentes arranjos experimentais para medir a parcela de

energia do sinal acustico que é espalhada devido a presenca de particulas dispersas em uma fase
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continua, conforme descrito por McClements (2006). Um transdutor (operando no modo pulso
eco) com uma parede refletora (ou sem) ou dois transdutores (operando em modo transmissao-
recep¢ao) sdo dispostos face a face ou acoplados a uma linha de atraso para formar um canal
(com caminho fixo ou varidvel) de propagacdo de ondas ultrassonicas, onde a amostra a ser
caracterizada € inserida.

Os transdutores podem ser excitados por sinais de onda continua, burst ou métodos
pulsados. A partir de um principio de medicio adequado para determinar a atenuagao
ultrassonica e a velocidade de propagagdo do som na amostra, é possivel extrair informagdes
sobre o0 estado de dispersdo, mecanismos de dissipacdo dominantes e até informacdes sobre as
interacOes particula-particula.

Para relacionar as propriedades actsticas de um sistema heterogéneo com o
tamanho de gotas e a concentracdo de fase dispersa, € necessdria utilizar uma teoria de
propagacdo de ondas ultrassonicas através de um liquido contendo um conjunto de particulas.
As propriedades acusticas de um sistema de particulas sdo relacionadas as alteragdes na fase e
magnitude da onda devido as interagdes da onda ultrassOnica com as particulas e o liquido
circundante (MCCLEMENTS, 1996).

Os avangos nas investigacdes das teorias ao longo de décadas possibilitaram que
vdrias teorias acusticas de propagacao ultrassonica empregadas para interpretar os espectros de
atenuacdo experimental fossem desenvolvidas e aprimoradas. A mais amplamente utilizada € a
teoria ECAH baseada no trabalho desenvolvido inicialmente por Epstein e Carhart (1953) e
posteriormente generalizado por Allegra e Hawley (1972).

Estudos sobre a caracterizacdo de emulsdes de 6leo em dgua usando modelos
acusticos aplicados para o regime de comprimento de onda longo (o tamanho da particula é
muito menor do que o comprimento da onda ultrassonica) foram realizados a partir de
modificagdes da teoria do espalhamento simples ECAH (CHALLIS ez al., 2005; HERRMANN;
MCCLEMENTS, 1999; LLOYD; BERRY, 1967; MCCLEMENTS; HEMAR; HERRMANN,
1999; WATERMAN; TRUELL, 1961). Os resultados mostraram que a espectroscopia
ultrassOnica pode ser usada para analisar emulsdes com concentracdes de fase dispersa de até
70% em volume, desde que os efeitos de sobreposi¢dao das ondas térmicas sejam incorporados
a teoria tradicional. No entanto, muitas analises estdo limitadas ao caso de sistemas
heterogéneos quase monodispersos e tamanho de particulas pequenas (didmetro menor que 2
pm).

Para condi¢des do regime de comprimento de onda intermedidrio, que geralmente

ocorrem quando a frequéncia do sinal acustico excede 10 MHz e tamanhos de particulas
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maiores que 10 um, o mecanismo de dissipag¢do acustica dominante pode ser o espalhamento
acustico. Vdrios trabalhos tém mostrado que os modelos acusticos baseado nas teorias de Faran
(1951), Morse e Ingard (1986) e Hay e Mercer (1985) estdo disponiveis para a previsao do
espectro de atenuacao para sistemas que apresentam grandes particulas e mostram-se em boa
concordancia com as medi¢des experimentais em concentragcdes baixas e moderadas (até 20%).

Os avancos na compreensdo das teorias de propagagdo ultrassOnica, na
instrumentagdo e o aumento da capacidade de processamento dos computadores, possibilitaram
o surgimento de equipamentos ou sondas comerciais para fins de caracterizacdo ou
monitoramento da concentracdo e distribui¢do do tamanho de gotas. Alguns exemplos de
instrumentos ultrassdnicos comerciais sao resumidos nos trabalhos de Scott, Boxman e Jochen
(1995) e Challis et al. (2005).

Esses instrumentos apresentam um custo altamente elevado, pois o nivel de
tecnologia envolvida no projeto de uma sonda € bastante complexo e compreende vdrias fases
como: projeto mecanico, selecdo da instrumentacdo e sensores, dominio do principio de
medicdo e processamento de dados, dominio da teoria envolvida para interpretar os fendmenos
fisicos, testes de calibracdo e validacdo, e implementacdo em um sistema embarcado. Alguns
métodos utilizados por estes instrumentos ndo sdo bem conhecidos porque sdo de propriedade
de empresas que usam as técnicas internamente (CHALLIS ez al., 2005). Além disso, o acesso
a estes dispositivos fica restrito a determinados grupos de pesquisa, geralmente financiados por
empresas privadas, onde os investimentos sdo maiores.

Existe um grande interesse por parte da comunidade cientifica internacional em
desenvolver seus proprios sistemas de medicao utilizando a espectroscopia ultrassdnica com a
principal finalidade de ndo perturbar a mistura de maneira que altere seu estado, tal como ocorre
em medi¢des usando a técnica da difracdo a laser. Diferentes projetos de sistemas de medi¢des
e técnicas de processamento de sinais, desenvolvimento de teorias mais sofisticadas que
estendem a aplicagdo para condigdes reais de processo € 0s avangos na instrumentacao
ultrassOnica tem permitido avangos significativos no campo da espectroscopia ultrassonica para
estimar a concentracdo e distribui¢do de tamanho de particulas em sistemas coloidais. Assim, €
possivel aumentar o acesso a essas tecnologias e criar possibilidades para desenvolver sondas
alternativas, robustas e econdmicas e garantir a competitividade comercial das sondas.

Baseado nesse contexto, como principais desafios cientificos desta tese de
doutorado podem-se destacar: o desenvolvimento de uma célula de medi¢do ultrassonica e o
conhecimento de técnicas de processamento de sinais para calcular as propriedades actsticas

de emulsdes de dgua em 6leo; a compreensdo de diferentes teorias de propagacdo de ondas
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ultrassOnica em sistemas heterogéneos; o desenvolvimento de sistemas supervisorios para
andlise e monitoramento das propriedades acusticas, concentracdo e determinacdo da
distribuicdo de tamanho de gotas baseada na técnica de espectroscopia ultrassdnica; além do
conhecimento de técnicas de otimizagdo nao-linear para o problema de inversdo matematica
dos modelos acusticos.

Ressalta-se que, de acordo com a revisdo bibliogréafica realizada, nao foi encontrado
no Brasil, nenhum grupo de pesquisa utilizando a espetroscopia ultrassOnica para esta
finalidade. Muitos deles usam instrumentos comerciais para a caracterizacdo quanto a
distribuicao do tamanho de gotas e concentracdo baseado nesta técnica, porém, sem estudar as
teorias de interpretacao do espectro de atenuacdo acustica (OLIVEIRA, 2010).

Conforme descrito em Dukhin (2018), ndo € possivel estimar o ndmero total de
instrumentos das diversas empresas, como por exemplo, Malvern, Matec, Colloidal Dynamics
e Sympatec que também estdo sendo usados para fins de caracterizagdo da distribuicdo do
tamanho de particulas no campo de sistemas coloidais, mas afirma que existam mais de 200
grupos em todo o mundo. Atualmente, existem mais de 100 grupos nos Estados Unidos,
Alemanha, Japdo, Taiwan, China, Reino Unido, Bélgica, Finlandia, Cingapura, Coreia do Sul,
México e Canada usando apenas instrumentos da Dispersion Technology Inc. (New York,
Estados Unidos) baseados em ultrassom. Portanto, o tema desta tese de doutorado tem um foco
inovador no Brasil, e pode contribuir para a emancipagdo tecnoldgica em relacdo aos paises

fornecedores de sondas baseado na espectroscopia ultrassonica.
1.1. Revisao Bibliografica

A determinacdo da distribuicdo do tamanho de gotas é de fundamental importancia
para a compreensdo do comportamento reoldgico, estabilidade e controle de qualidade de
processos. A literatura mostra que existe uma grande quantidade de técnicas para a
determina¢do do tamanho de particulas aplicadas em sistemas coloidais. As diferencgas estdo
relacionadas ao principio de medi¢do (espalhamento da luz, ultrassom, imagem), forma de
aplicacdo (off-line, in-line, on-line, at-line), faixa de tamanho de particulas, faixa de
concentracdo, tipo de distribui¢do (comprimento de corda, em volume, em nimero), tempo de
medicdo, etc.

Conforme reportado por Babick (2016), algumas delas estdo limitadas a andlise de
forma off-line, necessitando de uma preparacdo (diminuindo desta forma a frequéncia de
amostragem das medicdes) ou diluicio da amostra antes de inserir no instrumento ou

equipamento de andlise, inviabilizando a aplicagdo em processos que necessitam de uma alta
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taxa de amostragem. Uma baixa amostragem das medi¢cdes nem sempre reproduz as condi¢des
reais do processo. Além disso, uma diluicdo pode resultar em mudangas na distribui¢cdo do
tamanho de gotas devido a ruptura, floculacdo ou coalescéncia das particulas, segundo
Dowding, Goodwin e Vincent (2001). Outras técnicas, embora sejam utilizadas para o
monitoramento em tempo real, sdo realizadas de forma on-line, necessitando desviar uma parte
da corrente do processo e conduzir ao analisador.

Em determinado processo industrial, por exemplo, na exploragdo e producao de
petrdleo, existe a necessidade de se obter informagdes sobre a distribui¢do do tamanho de gotas
nas condi¢des do reservatério e mesmo nas linhas de producdo. Porém, essas informacgdes siao
conhecidas apenas nas condi¢des de superficie, quando uma amostra é levada ao laboratério
para analisar, de modo que se monitoradas em linha, os engenheiros poderiam tomar acdes
sobre o processo para otimizar a producdo e evitar grandes custos operacionais.

De acordo com Babick (2016), as técnicas de determinacdo de tamanho de
particulas mais relevantes na caracterizacdo de emulsdes sdo: os métodos de imagem por meio
da microscopia Optica, a técnica de Medi¢ao da Reflectancia de Feixe Focado (FBRM do inglés
Focused Beam Reflectance Measurement), Espalhamento de luz (do inglés Light Scattering) e
a Espectroscopia Ultrassonica (do inglés Ultrasonic Spectroscopy). Existem também os
métodos foto-Opticos de medicao in-situ de tamanhos de particulas para diferentes sistemas
particulados (PANCKOW et al., 2017).

Atualmente, existe uma grande quantidade de analisadores comerciais baseados nos
diferentes principios de medi¢do, como por exemplo, a sonda de medi¢do FBRM da empresa
Mettler-Toledo Lasentec que utiliza o principio de Medicao da Reflectancia de Feixe Focado
para aplicacdes in-line e é capaz de medir tamanhos de particulas entre 0,5 até 2000um. Este
instrumento mede os perfis da Distribui¢do do Comprimento de Corda (DCC) e ndo o didmetro
das particulas. Um comprimento de corda € uma linha reta entre dois pontos quaisquer nas
bordas de uma particula. As DCC’s sdo fornecidas em diferentes formatos pelo software de
andlise de dados, como distribui¢do em ntimeros e distribui¢do ponderada por volume. De
acordo com Li, Wilkinson e Patchigolla (2005), converter este parametro para didmetro de gota
ndo é uma tarefa trivial, porém, para muitos processos, as medi¢des das DCC’s sdo adequadas
para monitorar as alteracdes dinamicas do processo, particularmente relacionadas a distribui¢ao
de tamanho de particulas, formato das particulas, concentracdo e comportamento reolégico de
suspensoes.

Embora as técnicas dpticas sejam muito populares, muitas delas necessitam de uma

dilui¢do das suspensdes para um conteudo de sélidos inferior a 1% em volume. Isto € necessério



Capitulo 1 - Introducdo 32

pois, suspensdes densas sdo opacas ou porque a transmissao e o espalhamento de luz estdao
sujeitos aos efeitos indesejados da concentragcdo, como por exemplo, o espalhamento multiplo.
Em tais situacdes, o campo da acustica tem-se se mostrado como uma ferramenta alternativa
para o estado de dispersdes (BABICK, 2016).

Espectroscopia ultrassdnica € o termo genérico para designar todas as técnicas de
determinacdo do tamanho de particulas que sdo baseadas na medicdo da velocidade de
propagacdo do som ou da atenuacao acustica no dominio da frequéncia (principalmente entre
100 kHz a 200 MHz) e o uso de uma teoria de propagacao de ondas ultrassonicas através de um
conjunto de particulas para interpretar o espectro de atenuacao ultrassonica (MCCLEMENTS,
1991; BABICK, 2016).

Os estudos sobre a espectroscopia ultrassOnica para a caracteriza¢io de dispersoes
tém mostrado um grande potencial de aplicacdo da técnica para avaliar a cinética dos processos
de cristalizacdao (DICKINSON; MA; POVEY, 1996; HIPP et al., 2000; MOUGIN et al., 2003;
GRON et al., 2003, SHUKLA; PRAKASH; ROHANI, 2010a), floculagio (MCCLEMENTS,
1994; CHANAMAIL, HERRMANN; MCCLEMENTS, 1998; HERRMANN et al., 2001) e
cremeacdo (HIBBERD et al., 1997). Além disso sdo reportadas aplicacdes em monitoramento
de processos de agregacdo de suspensdes densas de silica (TOURBIN; FRANCES, 2009),
deteccao da agregacao de asfalteno em 6leo cru (ABBOTT; POVEY, 2012), monitoramento de
lamas concentradas (STOLOJANU; PRAKASH, 2001) e outras aplicacdes incluindo industrias
farmacéutica (MCCLEMENTS; MCCLEMENTS, 2016) e alimenticia (CHANDRAPALA,
2015) e na medicina para investigacao de tecidos bioldgicos (SHUNG; THIEME, 1993). Esses
estudos tém sido realizados tanto com instrumentos ultrassonicos comerciais ou instrumentos
desenvolvidos pelos préprios grupos de pesquisas.

Com relagdo aos equipamentos ultrassonicos, varios instrumentos sdo encontrados
na literatura e que seguem principios bdsicos de medi¢gdes ultrassOnicas, porém trés
equipamentos tém sido reportados com mais frequéncia nos trabalhos de caracterizacdo de
sistemas coloidais. O primeiro, corresponde ao espectrometro acustico comercial Ultrasizer
(Malvern Instruments Ltd., Estados Unidos), conforme mostrado na Figura 1. 1. O equipamento
pode operar na faixa de frequéncia entre 1 e 150 MHz, capaz de medir tamanhos de particulas
entre 0,01 até 1000 um e com fra¢ao de volume de até 70%. O instrumento calcula a distribuicdo
de tamanho de particula através de um algoritmo de inversao baseado na teoria ECAH e opera

de forma off-line.



Capitulo 1 - Introducdo 33

Figura 1. 1 — Equipamento Malvern Ultrasizer™ MSV'.

Fonte: Figuras retiradas de Challis et al. (2005) e Abbott e Povey (2012).

O segundo instrumento de medicao ultrassonica para medi¢cdo da distribui¢do de
tamanho de particulas in-line é o sistema OPUS (Sympatec GmbH, Alemanha), conforme
mostrado na Figura 1. 2. Além de realizar andlises em suspensdes opacas em altas
concentracdes (tipicamente até 70% em volume), a sonda apresenta outras vantagens como por
exemplo, a contaminagdo dos componentes do sensor nao afeta os resultados das medi¢des e o
volume completo na zona de medicdo € analisado, fornecendo resultados mais representativos
do processo. O sistema OPUS necessita das propriedades actsticas do fluido a ser analisado
que sdo medidas com alta precisio pelo proprio equipamento. Uma das grandes vantagens deste
sistema de medicdo em relacdo aos outros sistemas € a introducdo no seu algoritmo de
estimativa da distribuicao do tamanho de particulas de um modelo de correcdo de bolhas de gés
para a reducdo confidvel de ruidos presente em alguns processos industriais (SMITH;
PANKEWITZ; BEHRENS, 2010). No entanto, a viscosidade da fase continua deve ser
conhecida para as medi¢des. Além disso, de acordo com Shukla, Prakash e Rohani (2010a), sdao
necessdrias vdrias etapas de calibracdo em todas as condi¢des em que as medicdes serdo
realizadas. O processo de calibracdo € especifico para um determinado tipo e faixa de tamanho
de particulas.

A empresa norte-americana Dispersion Technology também fornece dois modelos
(modelo DT-100, conforme a Figura 1. 3, e o modelo DT-110, Dispersion Technology, Inc.,
New York, Estados Unidos) de equipamentos para medicao em laboratdrio da distribui¢ao de
tamanho particulas em sistemas coloidais. Os equipamentos operam na faixa de frequéncia de

1-100 MHz e podem medir uma faixa de tamanhos de 5 nm até 1000 um considerando

distribui¢des log-normal ou bimodal, e uma faixa de concentracao de 0,1-50% em volume.



Capitulo 1 - Introducdo 34

Quando as amostras estdo fora da faixa de concentracdo limite de aplicabilidade dos modelos
acusticos para calcular o tamanho das particulas (por exemplo, concentragdes maiores que 60%
em volume, ou particulas ndo homogéneas, como esferas de vidro ocas), a atenuacdo e a
velocidade do som ainda sdo muito uteis para aplicacdes de controle de qualidade de processos.
O espago entre o transdutor transmissor € o receptor € movel, o que elimina qualquer
necessidade de calibracdo, podendo analisar amostras pouco ou muito atenuantes. O cdlculo da
distribui¢io do tamanho de particula requer informagdes sobre as massas especificas das fases,
da viscosidade da fase continua e da concentragdo das particulas (HORIBA; DISPERSION
TECHNOLOGY, 2017).

Figura 1. 2 — Sistema de medi¢do opus com detalhe para a visualizacdo dentro da zona de
medicao da sonda.

Fonte: Figuras retiradas de Sympatec (2019).

Figura 1. 3 — Espectrometro actstico modelo DT-100 da Dispersion Technology Inc.

Fonte: Figura retirada de Dispersion Technology Inc. (2019).
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A vantagem mais promissora da técnica de espectroscopia ultrassonica é a sua
aplicabilidade a sistemas de particulas altamente concentrados (até 70% em volume)
(MCCLEMENTS, 1991b; GEERS; WITT, 2003). Além disso, os métodos ultrassonicos em
geral sdo capazes de lidar com aplicacdes on-line onde a amostragem e preparacdo como por
exemplo, a dilui¢dao, podem ser evitados (WESER et al., 2013).

A principal limitacao dessa técnica € que ela requer um conjunto de propriedades
termofisicas dos componentes das fases, sendo algumas delas dificeis de obter. Por exemplo, a
compressibilidade adiabatica, a condutividade térmica, o calor especifico, a viscosidade, a
massa especifica, a expansividade térmica e a atenuag@o acustica que afetardo, em menor ou
maior grau, a propagacdo das ondas acusticas no meio (MCCLEMENTS, 2006; POVEY,
2013). Segundo Povey (2013), outro aspecto limitante ndo s das técnicas acusticas, como
também das técnicas de espalhamento de luz, é que elas sdo muito sensiveis as propriedades
fisicas e as variacOes de temperatura da amostra. Além disso, algumas teorias ndo levam em
consideracdo a presenga bolhas de ar que pode interferir no sinal ultrassonico
(MCCLEMENTS, 1996).

Geers e Witt (2003) mostraram que a forma das particulas causa um grande desvio
entre as medidas experimentais e as previsoes obtidas pelos modelos usados no sistema de
medi¢do OPUS (Sympatec GmbH, Alemanha). Para particulas de vidro esféricas, a fung¢do de
extin¢do calculada pela teoria de espalhamento descreveu muito bem o resultado medido. Por
outro lado, eles observaram um grande desvio entre a funcio de extin¢do calculada e medida
para particulas irregulares de quartzo. A teoria de espalhamento utilizada no algoritmo assume
particulas esféricas e, portanto, ndo pdde descrever particulas de formato irregular. Os autores
sugerem uma andlise complementar da distribui¢ao de tamanho de particulas por outro método
(por exemplo, difracdo a laser) para ser combinado com o espectro de extingdo ultrassonico
medido da mesma amostra.

Segundo Dukhin e Goetz (2010), a aplicacdo da espectroscopia ultrassonica na
caracterizacdo de emulsdes estd associada, em grande parte, aos nomes de McClements e
Povey. De fato, cada um conduziu seu grupo de pesquisa e tornou “Acustica e Emulsdes”, um
tema central de suas pesquisas. Os grupos dedicaram grandes esforcos tanto no
desenvolvimento tedrico como experimental. No ambito experimental, os grupos de pesquisa
desenvolveram vdrios sistemas de medi¢des de propriedades acusticas de liquidos que
contribuiram bastante para o avanco da espectroscopia ultrassonica. A teoria do espalhamento

acustico foi amplamente estudada para vdrios sistemas dispersos, confrontando as predi¢des
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tedricas com os resultados experimentais, buscando correlacionar a velocidade e atenuagdo
acustica com o tamanho das particulas e concentracio da fase dispersa.

No capitulo 3 deste trabalho, foram revisadas algumas teorias de propagacio de
ondas ultrassOnicas em sistemas heterogéneos mostrando os principais avancgos obtidos pelos
autores bem como o tratamento matemdtico utilizado para a descricdo das medidas
ultrassonicas. Elas incluem as teorias geralmente aplicadas para o regime de comprimento de
onda longo tais como: espalhamento simples de McClements e Coupland (1996), espalhamento
multiplo de Waterman e Truell (1961) e espalhamento multiplo estendida de McClements,
Hemar e Herrmann (1999), Isakovich (1948), Core-Shell de Hemar et al. (1997), Fase-
Acoplada de Evans e Attenborough (1997); e a teoria desenvolvida por Faran (1951) aplicada
para o regime de comprimento de onda intermedidrio (o tamanho da particula é da ordem de
magnitude do comprimento de onda).

A teoria de Isakovich (1948) que descreve o mecanismo de dissipacdo térmica é
vélida apenas para sistemas diluidos e que geralmente apresentam um baixo contraste de massas
especificas entre as fases, por ndo levar em consideracao qualquer interacdo particula-particula.
De acordo com Dukhin e Goetz (2017), o termo “diluido” pode parecer confuso, em virtude de
observacdes experimentais mostrarem que frequentemente, ndo existem interacdes
termodinamicas particula-particula para até 30% em volume. Portanto, o modelo de Isakovich
(1948) tem sido aplicado em vadrios sistemas praticos como emulsdes, polimeros e particulas
leves para sistemas que apresentam uma faixa de fracdo de volume muito maior do que se
poderia esperar.

Hemar et al. (1997) realizaram um estudo experimental e teérico comparando os
resultados obtidos entre os modelos de Isakovich (1948) e Core-Shell de Hemar et al. (1997)
para dois tipos de 6leos com caracteristicas diferentes. Os excessos de atenuacdo calculados
pelos modelos foram analisados com emulsdes monodispersas de 6leo de silicone em 4gua,
com goticulas de tamanho variando entre 230 nm e 760 nm e fra¢do de volume entre 5% e 50%,
e emulsdes de hexadecano em dgua, com goticulas de tamanho variando entre 46 nm e 900 nm
e fracdo de volume entre 5 e 45%. Para o caso das emulsdes de silicone, foi observado que o
modelo core-shell descreveu muito bem toda a faixa de frequéncias para concentracdes de até
50% para o qual o modelo de Isakovich (1948) desvia significativamente. Para o caso das
emulsdes de hexadecano, pode-se notar que o modelo core-shell apresentou uma divergéncia
significativa em relacdo as medi¢Oes experimentais em altas frequéncias. Os autores atribuiram
essa diferenga ao efeito visco-inercial devido ao alto contraste de massas especificas entre o

hexadecano e a dgua. No caso de emulsdes de silicone, onde existe um baixo contraste de
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massas especificas entre os fluidos, o0 modelo Core-Shell de Hemar et al. (1997) descreveu de
forma muito precisa os resultados experimentais, onde o mecanismo de dissipacao térmica é
dominante.

Evans e Attenborough (1997) combinaram as teorias de Gumerov, Ivandaev e
Nigmatulin (1988), Harker e Temple (1988) e Schwarz e Margulies (1991) e desenvolveram
um modelo de fase acoplada considerando os mecanismos de dissipacdo térmica e viscosa e
uma fase particulada monodispersa e compressivel. Devido a essas caracteristicas, o modelo
proposto tem sido usado em sistemas de suspensao e emulsao e fornecido boas predi¢des para
baixa frequéncias (< 2 MHz), particulas pequenas (didmetro menor que 2 pm) e concentragoes
de até 30% em volume.

Uma versao simplificada do modelo de espalhamento multiplo baseado na teoria de
Waterman e Truell (1961) foi proposta por McClements (1991). O modelo de Waterman e
Truell (1961) ndo prevé as interacOes térmicas ou viscosas entre particulas de modo que a
modelagem da propagagdo de ondas ultrassOnica nido tem sido aplicado com sucesso em
emulsdes concentradas de acordo com Herrmann, Boltenhagen e Lemar (1996). Este modelo
tem mostrado boa concordancia com as medicdes experimentais para emulsdes diluidas
(4<0,15) e para emulsdes mais concentradas com particulas pequenas entre 0,1 e 1,8 pm
(MCCLEMENTS; POVEY, 1989; MCCLEMENTS, 1992).

McClements, Hemar e Herrmann (1999) combinaram a teoria do espalhamento
multiplo desenvolvida por McClements (1992) com a teoria Core-Shell desenvolvida por
Hemar et al. (1997). Eles buscaram juntar as teorias para formular um novo modelo que
superasse as limitacOes de cada teoria baseado nos seguintes critérios: a) a teoria ECAH para o
espalhamento multiplo baseado no modelo de Waterman e Truell (1961) ndo fornece bons
resultados para sistemas emulsionados com altas concentragdes devido a sobreposi¢do de ondas
térmicas geradas pelas goticulas na presenca de um campo ultrassonico; b) a teoria Core-Shell
de Hemar et al. (1997), embora consiga quantificar a influéncia da sobreposicdo das ondas
térmicas, ndo leva em consideracdo efeitos do espalhamento multiplo, absorcdo intrinseca ou
visco-inercial. Os autores mostraram que a nova abordagem forneceu boas previsdes das
propriedades ultrassonicas de emulsdes de 6leo hexadecano em dgua para concentracdes de até
53% em volume do que a teoria do espalhamento multiplo tradicional de Waterman e Truell
(1961).

Grande parte dos trabalhos desenvolvidos pelos grupos de McClements e Povey, e
as outras teorias descritas anteriormente sao validas no regime de comprimento de onda longo.

Além disso, as andlises sdo limitadas para o caso de sistemas monodispersos, de modo que elas
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ainda sdo incapazes de ser aplicadas em processos industriais que apresentam tamanhos de
particulas grandes e sistemas concentrados.

Devido a complexidade matemdtica na descricdo dos fenOmenos acusticos de
interacdo onda-particula para o regime de comprimento de onda intermedidrio, onde ocorrem
particulas com tamanhos maiores, poucos modelos tedricos tém sido propostos na literatura. Os
estudos mostram que as teorias desenvolvidas por Anderson (1950) (particulas fluidas esféricas
dispersas) e Faran (1951) (particulas esferas soélidas, eldsticas e imdveis) tém sido
frequentemente usadas para descrever o espalhamento eldstico de emulsdes e suspensoes
(RICHTER; BABICK; RIPPERGER, 2005; RICHTER; VOIGT; RIPPERGER, 2007).

As abordagens aplicadas por Anderson (1950) e Faran (1951) mostram que o
espalhamento elastico em sélidos difere do espalhamento eldstico em emulsdes. De acordo com
Richter, Voigt e Ripperger (2007), as ondas de cisalhamento (ou transversais) nao sdo
transmitidas em fluidos dispersos em um meio continuo. Em sélidos, a onda de cisalhamento
ocorre como uma forma adicional da onda longitudinal (ou de compressao). Feuillade e Clay
(1999) demonstraram que a teoria de Anderson (1950) € equivalente a teoria desenvolvida por
Faran (1951) desde que a propagacdo da onda de cisalhamento seja desprezivel. Portanto, a
teoria de Anderson (1950) € um caso particular da teoria de Faran (1951).

Um dos primeiros trabalhos a analisar sistemas coloidais polidispersos de particulas
maiores do que 10 um no regime de comprimento de onda intermedidrio foi desenvolvido por
Richter, Babick e Ripperger (2005). Eles utilizaram o modelo de Faran (1951) que descreve o
mecanismo de espalhamento eldstico para predizer o espectro de atenuagdo experimental para
diferentes particulas s6lidas suspensas em um liquido. Eles consideraram a polidispersidade no
modelo acustico com sendo uma superposi¢ao linear da contribuicdo da atenuacdo de cada
classe de tamanho. Os resultados das distribuicdes de tamanho de materiais com diversos
contrastes acusticos foram comparados com as medi¢des da técnica de difracdo a laser e
mostraram-se em concordancia para grande parte das suspensoes estudadas.

Richter, Voigt e Ripperger (2007) também utilizaram o modelo de Faran (1951)
para descrever o espalhamento eldstico em sistemas emulsionados de 6leo em dgua para baixas
concentragdes de fase dispersa (¢y = 1-6 % em volume). Os autores utilizaram uma metodologia
para computar a polidispersidade no modelo acustico. O estudo mostrou que a abordagem de
espalhamento eléstico, que inclui a propagagcdo de ondas de cisalhamento, pode ser aplicada
para estimar o tamanho de gotas em emulsdes de 6leo em dgua em torno de 100 um, desde que

as ondas de cisalhamento tendem a pequenos valores.
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Shukla, Prakash e Rohani (2010b) propuseram um novo modelo a partir de
modificagdes do modelo de espalhamento de Morse e Ingard (1968), levando em consideragdo
os efeitos do angulo de espalhamento. O modelo de Morse e Ingard (1968) foi proposto para
estimar a atenuacdo no regime de comprimento de onda intermedidrio e calcula a poténcia
perdida em termos de dreas da secdo transversal de espalhamento e absorcao intrinseca das
particulas monodispersas em uma determinada frequéncia. A inclusido do tamanho do detector
nos célculos do espectro de atenuagdo acustica tedrica usando o modelo de Morse e Ingard
(1968) resultou em boa concordancia com as medidas experimentais, conferindo aos autores
uma patente (PRAKASH; SHUKLA; ROHANI, 2009). Além disso, os autores estenderam a
teoria para considerar vdrias frequéncias e a polidispersidade no modelo.

Lloyd e Berry (1967) corrigiram e estenderam a teoria do espalhamento multiplo
de Waterman e Truell (1961) (MCCLEMENTS, 1988). O modelo de Lloyd e Berry (1967) tem
sido usado em vdrias aplicagdes conforme os experimentos realizados por Challis et al. (2005),
porém, algumas literaturas tém mostrado que o modelo ndo prediz com boa concordéancia as
medidas experimentais em baixa frequéncias, altas concentracoes de fase dispersa ou particulas
pequenas (PINFIELD, 2013; PINFIELD, 2014). Para essas condic¢des, os efeitos dos modos de
onda térmica e de cisalhamento produzidos pelo espalhamento das ondas acusticas pelas
particulas podem afetar outras particulas devido a espessura das camadas térmicas e viscosas
interagirem umas com as outras. Esses efeitos ndo sdo inclusos na teoria do espalhamento
multiplo de Lloyd e Berry (1967).

Luppé, Conoir e Norris (2012) desenvolveram relacdes para generalizar a teoria do
espalhamento multiplo de Lloyd e Berry (1967) para incluir os campos de ondas térmicas e
viscosas espalhadas pelas particulas esféricas. Com as formula¢des de Luppé, Conoir e Norris
(2012), um grupo do pesquisadores da Inglaterra liderados por Pilfield e Forrester tem realizado
varios estudos experimentais e tedricos de caracteriza¢do de emulsdes e suspensoes para incluir
os efeitos de sobreposi¢do das camadas térmicas (PINFIELD, 2013; PINFIELD, 2014;
FORRESTER; PINFIELD, 2018) e viscosas (PINFIELD; FORRESTER; LUPPE, 2015;
FORRESTER; HUANG; PINFIELD, 2016; FORRESTER et al., 2016; PINFIELD;
FORRESTER, 2017) na teoria do espalhamento multiplo. Os estudos mostraram uma boa
concordancia entre os resultados obtidos pelos novos modelos desenvolvidos e as medicoes
experimentais de suspensdes e emulsdes para certas faixas de tamanho de particula (didmetro

menor que 1 pm), concentracio (até 30% em volume) e frequéncia (at€¢ 100 MHz).
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1.2. Objetivo Geral e Especificos
1.2.1. Objetivo Geral

Desenvolver um sistema experimental e computacional de medi¢ao ultrassonica de
baixo custo para caracterizacdo quanto a distribui¢do do tamanho de gotas de emulsdes de dgua

em Oleo baseado na técnica de espectroscopia ultrassonica.
1.2.2. Objetivos Especificos

- Desenvolver uma célula de medi¢do ultrassOnica para a determinagdo de
propriedades fisicas e acusticas de liquidos homogéneos e heterogéneos;

- Avaliar os principios de medi¢do ultrassOnica utilizados para a estimativa da
atenuagdo acustica e velocidade de propagacdo do som em amostras liquidas e validar as
abordagens usadas com liquidos de referéncia;

- Elaborar um procedimento experimental para obter emulsdes de 4gua em 6leo com
diferentes caracteristicas de distribui¢cdes de tamanho de particulas;

- Realizar um amplo estudo sobre teorias de propagacdo acustica em sistemas
heterogéneos para diferentes regimes de comprimentos de onda visando a implementagdo
computacional de modelos para interpretacdo e determinagdo de distribui¢do de tamanhos de
gotas em emulsdes de dgua em 6leo;

- Avaliar o desempenho de alguns modelos fisicos de propagacdo de ondas
ultrassOnicas em sistemas heterogéneos para descrever os espectros de atenuagdo ultrassdnica
experimental;

- Incorporar a polidispersidade no célculo da atenuacao acustica tedrica;

- Elaborar um procedimento de inversao matemaética para estimar a distribuicao do
tamanho de gotas, considerando sistemas monomodais e bimodais;

- Avaliar o desempenho da caracteriza¢ido quanto a determinagao da distribui¢ao do
tamanho de gotas através das medidas de incertezas padrdo do tipo A;

- Avaliar o comportamento da velocidade de propagacdao do som e da atenuacio
acustica em funcao da concentracdo de fase dispersa;

- Desenvolver um sistema supervisério em ambiente LabView para a simultanea
aquisicdo e processamento de sinais ultrassOnicos, € monitoramento das propriedades fisicas,

acusticas e microscopicas das amostras de interesse.
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1.3. Aspecto Inovador do Presente Trabalho

No presente trabalho foram utilizadas 6 teorias de propagacdo de ondas
ultrassOnicas em sistemas heterogéneos aplicadas para o regime de comprimento de onda longo
que foram: a teoria do espalhamento simples de McClements e Coupland (1996), a teoria do
espalhamento miltiplo de Waterman e Truell (1961), a teoria do espalhamento miltiplo
estendida de McClements, Hemar e Herrmann (1999), a Isakovich (1948), a teoria Core-Shell
de Hemar et al. (1997), a teoria de Fase-Acoplada de Evans e Attenborough (1997); e a teoria
desenvolvida por Faran (1951), aplicada para o regime de comprimento de onda intermediario.

Todas as teorias para o regime de comprimento de onda longo foram testadas
somente para emulsdes do tipo 6leo em dgua com diferentes 6leos como fase dispersa, onde
geralmente as gotas apresentam um comportamento esférico. Neste trabalho, essas teorias
foram aplicadas para emulsdes de 4gua em 6leo. Além disso, embora as teorias sejam aplicadas
para sistemas monodispersos, no presente trabalho foi utilizado um procedimento de inversdao
matematica baseado em técnicas de otimizacdo nao linear para estimar o tamanho das gotas
considerando um sistema polidisperso (monomodal e bimodal) de emulsdes de d4gua em dleo
de girassol para verificar a aplicabilidade das teorias em estimar a distribui¢cao de tamanhos de
gotas em diferentes distribui¢des e concentracoes de fase dispersa. Além disso, foi desenvolvida
e adaptada do trabalho de Bjgrndal (2007), uma célula de medi¢do ultrassonica ndo intrusiva,
considerando o escoamento da amostra através deste sistema, e que apresenta uma aplicacao
potencial para medi¢Oes on-line de distribuicdes de tamanho de gotas para processos

envolvendo sistemas coloidais.
1.4. Organizacao do Trabalho

Este trabalho foi estruturado da seguinte forma:

No capitulo 2 apresenta-se uma breve revisdo sobre os principais fendmenos
acusticos envolvidos na dissipacdo de energia em sistemas homogéneos, bem como a descri¢dao
tedrica das abordagens utilizadas para o célculo das propriedades fisicas e acustica de liquidos.

No capitulo 3 apresenta-se uma breve fundamentacdo tedrica sobre coloides e
principios basicos sobre caracterizacdo quanto a distribui¢do do tamanho de particulas, seguida
por uma fundamentagdo tedrica sobre as diferentes teorias de propagacdo de ondas ultrassonicas
em sistemas heterogéneos utilizadas neste trabalho e os principais passos de andlise envolvidos

na aplicacdo da técnica de espectroscopia ultrassonica.
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No capitulo 4 foram apresentados os fluidos, as consideragdes de projeto da célula
de medicdo desenvolvida, os procedimentos experimentais de preparacdo das emulsdes e
obtencdo das propriedades ultrassdnicas e o procedimento de inversao matemadtica aplicado
para transformar espectros de atenuagao acustica experimental em distribui¢cao de tamanho de
particulas.

No capitulo 5 apresentam-se os resultados de medi¢des de propriedades actsticas
do 6leo de ricino usado como fluido de referéncia para a calibragdo da célula de medigao
ultrassOnica; uma etapa de avaliacdo dos métodos de processamento de sinais baseado nos
principios de medicdes ultrassOnicas para a obtencdo das melhores condi¢des de estimativa do
coeficiente de atenuacdo acustica e velocidade de propagacdo do som; os resultados de
simulacodes das diferentes teorias para validar os modelos actsticos aplicados neste trabalho; e
os resultados da anédlise da espectroscopia ultrassonica para estimar as distribui¢des de tamanho
de gotas.

No capitulo 6 apresentam-se as conclusdes e propostas para trabalhos futuros.
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2. TEORIA DE PROPAGACAO ULTRASSONICA
2.1. Fundamentos de Acustica

As ondas mecanicas sdo perturbagdes que se propagam em um meio material que
possui massa e elasticidade (KINSLER et al., 2000). Os sons representam ondas mecanicas e
sdo classificados em trés tipos conforme mostrado na Figura 2. 1. Os sons audiveis
correspondem ao conjunto de ondas mecanicas cujo espectro de frequéncias estd contido entre
os limites da audicao humana, de aproximadamente 20 Hz a 20 kHz. Abaixo deste intervalo, as
ondas mecanicas sao classificadas como infrassom e, acima, como ultrassom (CAVALEIRO;

BELEZA, 2007).

Figura 2. 1 — Classificacdo das ondas sonoras segundo o espectro de frequéncias.
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Fonte: Cavaleiro e Beleza (2007)

2.1.1. Classificacao das Ondas Ultrassonicas

As ondas ultrassOnicas sdo classificadas com base no modo de vibragcdo das
particulas do meio em relacdo a dire¢cdo de propagacdo das ondas, por exemplo: ondas
longitudinais, de cisalhamento, de superficie ou de placa. As formas mais comuns sdo as ondas
longitudinais e de cisalhamento. Na primeira, a velocidade de deslocamento das particulas €
paralela a dire¢do de propagacao da onda, resultando em bandas de alta (C) e baixa (R) pressao,
conforme mostrado na Figura 2. 2a. A regido de alta pressao € chamada de regido de compressao
e a regiao de baixa pressdo é chamada de regido de rarefacao.

Nas ondas de cisalhamento, o deslocamento das particulas é perpendicular a direcao
de propagacdo da onda. As particulas ndo se movem com a onda; elas simplesmente oscilam
para cima e para baixo em torno de sua posi¢ao de equilibrio individual, conforme representado

na Figura 2. 2b.
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Figura 2. 2 — Representacdo esquemadtica mostrando o movimento das particulas no meio para
ondas de compressao (a) e de cisalhamento (b).
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Fonte: Adaptada do site svpwiki (<http://www.svpwiki.com/sine+wave>). Acesso em julho, 2018.
2.1.2. Impedancia Acustica

Impedancia acustica Z (kg/m?s) é uma caracteristica propria do material e
representa a facilidade que uma onda possui em transmitir uma vibracdo actstica. Para uma
onda plana em um meio perfeitamente eldstico e propagando-se para frente, a impedancia
acustica € definida conforme a Equacgdo (2.1), onde p e ¢ sdo a massa especifica (kg/m3) e a

velocidade de propagacdo do som no material (m/s), respectivamente.

Z = pc 2.1)
2.1.3. Reflexao e Transmissao

Uma onda acustica ao se propagar de um meio para outro provoca fendmenos de
reflexdo e transmissdo. As razdes de amplitudes de pressao e intensidades das ondas refletidas
e transmitidas em relagdo a onda de pressao incidente depende das propriedades fisicas (massas
especificas) e actsticas (velocidade de propagacdo do som) dos meios e do angulo de incidéncia
que a onda faz com a interface (KINSLER et al., 2000).

Para o caso de uma onda incidente normal e refletida propagando-se no meio 1, de
impedancia acustica Z; e a onda transmitida propagando-se em um meio 2, de impedancia
acustica Z, conforme mostrado na Figura 2. 3, os coeficientes de reflexdo Ri> e transmissdo 712

entre os meios 1 e 2 sdo calculados pela razdo entre as pressoes acusticas refletida e incidente
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(Pre Pi) e transmitida e incidente (P:e Pi), respectivamente, conforme mostrado nas Equagdes

(2.2) e (2.3) (KINSLER et al., 2000).

Figura 2. 3 — Representagao esquematica dos fendmenos de reflexao e transmissao entre dois
meios.
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Fonte: Adaptada de Kinsler et al. (2000).
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Na Figura 2. 4 € mostrada uma representacdo esquemadtica dos fendmenos de
reflexdo e transmissdo da propagacdo do som entre trés meios com impedancias acusticas
diferentes. Os valores dos coeficientes de reflex@o e transmissao da onda ultrassonica foram
calculados a partir das Equagdes (2.2) e (2.3). O sinal negativo no coeficiente de reflex@o indica
que o sinal eco recebido (A;) estd fora de fase em relagdo ao sinal eco incidente (Ao). As
propriedades actsticas foram obtidas em Mordfin (2014). A medida que as ondas propagam-se
pelos diferentes meios ocorrem modificacdes em suas amplitudes em decorréncia das
diferengas nas impedancias acusticas dos meios.

Com essas informagdes e considerando a propagacdo de uma onda plana com
incidéncia normal a interface plana entre dois fluidos de impedancias acusticas diferentes, é
possivel concluir: 1) A onda transmitida estd sempre em fase com a onda incidente; 2) Se Z1<Zo,
logo Ri2>0 e se Z1>Z», logo Ri12<0; 3) O coeficiente de transmissdo € sempre positivo; 4) Se
Z1/Z> — 0 a onda € refletida com uma desprezivel reducdo na amplitude e na mudanca de fase.

A velocidade da particula normal a interface é zero, o que representa uma interface rigida; 5)
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Se Zi/Z> — o a amplitude da onda refletida € igual a amplitude da onda incidente e a onda

transmitida tem amplitude de pressdo zero.

Figura 2. 4 — Representacdo esquemdtica dos fendmenos de reflexdo e transmissdo da
propagacio de uma onda ultrassdnica para trés meios com impedancias acusticas diferentes. As
amplitudes de pressdo das ondas ndo estdo em escala e os efeitos de atenuacdo em cada material
nao foram considerados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

2.1.4. Atenuacio Acustica

Quando uma onda ultrassOnica se propaga através de um meio, sua intensidade, ou
seja, a energia carregada pela onda diminui com a distincia de propagacdo. Essa dissipacdo de
energia através de um material ¢ chamada de atenuacdo acustica, e ocorre devido a vdrios
fendmenos acusticos como a reflexdo, transmissdo, refracdo (mudanca na direcdo da
propagacdo das ondas), difracdo (divergéncia do feixe ultrassOnico), absorcdo intrinseca,
espalhamento, entre outros, conforme representado na Figura 2. 5. Cada fendmeno apresenta
uma forma de atenuag@o da onda que depende de varios fatores entre os principais: o tipo de
material (sistemas homogéneo ou heterogéneo) no qual ocorre a propagacao da onda, a presenca
de interfaces e as propriedades fisicas dos materiais, a temperatura e a frequéncia de propagacao

da onda.
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A amplitude de press@o A de uma onda se propagando na direcdo axial decai de
acordo com a Equagdo (2.4), onde / (m) € a distancia de propagacdo da onda, Ao a amplitude da
onda incidente e « € o coeficiente de atenuacao acustica (Np/m ou dB/m, sendo 1 Np = 8,686

dB).

A=Aje ™ (2.4)

Figura 2. 5 — Representacdo gréfica dos fendmenos acusticos envolvidos na propagagdo de
ondas sonoras.
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Fonte: Adaptada de Martin, Wells e Goodwin (2015).

A absor¢do ocorre, até certo ponto, em todos os materiais pelo efeito do mecanismo
de relaxacdo termodindmica que converte a energia da onda ultrassdnica em alguma outra
forma, como por exemplo, calor. Em gases e liquidos, os mecanismos mais importantes de
absor¢do sdo a viscosidade bulk (ou volumétrica) e de cisalhamento, conducdo térmica e
relaxamento molecular. Nos sélidos, a situacdo € mais complexa, podendo ocorrer uma
variedade muito maior de mecanismos para a contribui¢do da absorc¢ao total. Por outro lado, o
espalhamento acustico, € muitas vezes a forma predominante de atenuacdo em materiais
heterogéneos tais como emulsdes, suspensdes e espumas. Quando uma onda ultrassdnica incide
sobre um obstaculo (por exemplo, uma particula), ela € espalhada em outras dire¢cdes em relacao
a onda incidente (CASTRO; CAPOTE, 2007). No capitulo 3 serdo abordados com detalhes os

fendmenos envolvidos na propagacao ultrassonica em sistemas heterogéneos.
2.1.5. Interferéncia de Ondas

Quando duas ou mais ondas de diferentes fontes propagam-se através do mesmo
meio, elas interferem umas com as outras. Os efeitos de cada onda individual sdo adicionados
em cada ponto do meio, ou seja, a pressdo em cada ponto do meio, serd a soma das pressoes

neste a partir das diferentes ondas. Na Figura 2. 6 € mostrado um simples caso de duas ondas
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propagando-se com a mesma frequéncia, amplitude e direcdo. Na Figura 2. 6a, as ondas estio
em fase umas com as outras e os picos e vales das duas ondas coincidem-se. Neste caso, a
amplitude da onda resultante, € duas vezes maior do que as ondas individuais. Este caso é
referenciado como interferéncia construtiva. Na Figura 2. 6b, as ondas ndo estdo em fase umas
com as outras e os picos de uma onda coincidem-se com os vales da outra onda. Assim, em
cada ponto do meio, as particulas sdo empurradas em uma dire¢do pela primeira onda e pela
mesma pressdo na direcdo oposta pela segunda onda. A amplitude de pressdo resultante das
particulas é zero e os efeitos das ondas cancelam-se. Este caso é referenciado como interferéncia

destrutiva.

Figura 2. 6 — Representacio esquematica do efeito de interferéncia de ondas: (a) interferéncia
construtiva e (b) interferéncia destrutiva.

(a) (b)

Fonte: Hoskins, Martin e Thrush (2010).

2.1.6. Campo Acustico

Quando um transdutor ultrassénico é anexado a um determinado meio de
propagacio e excitado eletricamente, a distribuicdo espacial de pressdo gerada por este
transdutor no material é conhecida como campo acustico. Basicamente, o campo actstico €
funcdo do tipo de material pelo qual a onda se propaga e dos parametros do transdutor como a
geometria, o didmetro e sua frequéncia central.

Dependendo dessas caracteristicas, duas regides ao longo do seu eixo de
propagacdo surgem. A primeira regido denominada regido de campo proximo (do inglés near
field region) ou regido de difracdo de Fresnel, fica limitada as proximidades do transdutor.
Nesta regido ocorre superposicdo entre as ondas geradas na borda do transdutor e as ondas
geradas por toda a face do transdutor (ondas diretas ou “planas”). Estas ondas podem interagir
construtivamente ou destrutivamente, pois podem apresentar amplitude e fase diferentes. E
nesta regidao também que se concentra a maior parte da energia e nao ha divergéncia do feixe

ultrassonico (MAIA, 1995).
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A segunda regido é denominada de regido de campo distante (do inglés far field
region) ou regido de Fraunhofer. Nesta regido, o campo € divergente e a diferenca de fase entre
as ondas de borda e planas € menos preponderante e elas interagem construtivamente formando
uma frente de onda quase plana, onde a medida que se distancia da fonte, a intensidade de
pressdo actustica € reduzida ao se propagar pelo meio (MAIA, 1995).

Na Figura 2. 7a é mostrada uma representacao esquemdtica das regidoes de campo
préximo e distante ao longo do eixo axial de um transdutor circular de raio a,. De acordo com
Maia (1995), a divergéncia do feixe ultrassonico aumenta a medida em que diminui a frequéncia
do sinal e o diametro do transdutor. Um grande angulo de divergéncia do feixe pode causar uma
queda brusca da energia da onda por unidade de drea com aumento da distancia, diminuindo
efetivamente a sensibilidade para pequenos refletores. A resposta do sinal eco em algumas
aplicacdes envolvendo longos caminhos de propagacdo do som, pode ser melhorada pelo uso

de transdutores com frequéncias e/ou didmetros maiores.

Figura 2. 7 — (a) Secdo longitudinal através do feixe ultrassonico produzido por um transdutor
circular de raio a. (b) variacio da intensidade de pressao para x=0.
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Fonte: Adaptada de Maia (1995)Maia (1995).

2.1.7. Conversao de Modo

Conversdo de modo € o processo de transformacdo da energia de uma onda
longitudinal para uma onda de cisalhamento e vice-versa e aparece quando o som atinge uma
interface entre dois meios de impedancias actsticas diferentes. Este processo é funcdo
principalmente do angulo de incidéncia da onda. Mesmo quando se utiliza um angulo de

incidéncia de 0°, a dimensao lateral finita do transdutor ultrassonico em contato com um



Capitulo 2 — Teoria de Propagacdo Ultrassonica 50

material s6lido e as bordas do transdutor geram ondas de compressao e cisalhamento, conforme
mostradas na Figura 2. 8. Parte das ondas de cisalhamento transmitidas convertem-se de modo
para ondas longitudinais e sdo refletidas na interface entre uma linha de atraso e a amostra, e

sdo detectadas pelo transdutor, que geralmente é sensivel as ondas longitudinais (BJORNDAL,

2007).

Figura 2. 8 — Representacdo esquemdtica das ondas de compressao e cisalhamento de bordas.
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Fonte: Adaptada de Bjgrndal (2007) e do site svpwiki (<http://www.physics.usyd.edu.au >). Acesso em agosto,
2018.

2.2. Principio Basico de Medicao por Ultrassom

Embora existam diferentes principios de medi¢des de propriedades actsticas de
diferentes materiais, os aparatos experimentais usados nas diferentes técnicas sdo bastantes
similares, consistindo de um gerador de ondas (podendo estar acoplado com um amplificador
de sinal ou ndo), transdutores ultrassdnicos, um sistema de aquisi¢cao de dados (osciloscopio) e
um dispositivo de medicdo (sonda ou célula de medi¢do ultrassonica), conforme mostrado na

Figura 2. 9.

Figura 2. 9 — Principio de medi¢ao ultrassonica.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A maioria delas pode ser categorizada de acordo com a natureza das ondas
ultrassOnicas propagadas na amostra que estd sendo analisada, ou seja, do tipo de excita¢do do
transdutor, podendo ser: a) onda continua, b) Tone burst e c) as técnicas pulsadas, conforme a
Figura 2. 10.

Técnicas de onda continua sdo usadas quando informacdes ultrassdnicas mais
precisas sdo necessdrias (geralmente para fins de pesquisa em laboratério) (MCCLEMENTS,
1997). A técnica requer consideragdo especial sobre os efeitos da interferéncia acustica durante
sua propagacdo, o que inevitavelmente afeta a andlise do comportamento acustico e a precisdao

do célculo da atenuacdo (JIA; SU; CAI 2019).

Figura 2. 10 — Representacdo dos tipos de ondas utilizadas em sistemas ultrassonicos para
caracterizacdo de materiais: a) ondas continuas, onde a energia ¢ focada em uma unica
frequéncia; b) Tone burst, onde a energia € espalhada em uma faixa estreita em torno de uma
determinada frequéncia; e c) pulsos de banda larga, onde a energia é espalhada por uma ampla
faixa em torno de uma determinada frequéncia (MCCLEMENTS, 1997).

A\

a) Onda continua b) Tone burst ¢) Pulso

A principal caracteristica do método Tone Burst é a excitacdo de uma banda de
frequéncias conhecida e bem definida, mantendo a correta frequéncia de excitagdao por um longo
periodo, facilitando a excitagdo do modo especifico. Para a determina¢do da funcdo Tone Burst,
podem ser escolhidas duas caracteristicas, quais sejam, a frequéncia e o nimero de ciclos. Esta
técnica de medigao € realizada pela empresa Dispersion Technology, Inc. (POVEY, 2013). Uma
nova técnica de superposi¢cdo de ondas em modo Burst tem sido proposta para melhorar a
largura de banda estreita e o modo de excitagcdo fixa de geracdo do pulso convencional. Ela
permite implementar a superposicdo de multiplas frequéncias e controle artificial da energia
das ondas. A técnica tem sido proposta para a determinacio da distribuicdo de tamanho de
particulas baseada na espectroscopia ultrassonica. Mais detalhes podem ser consultados no
trabalho de Jia, Su e Cai, (2019).

Nos métodos pulsados, um gerador de onda produz um sinal elétrico (normalmente
em tensdo) de frequéncia, duracdo e amplitude apropriada. Este sinal € aplicado a um transdutor
ultrassdnico que o converte este sinal em oscilagcdes de pressao, ou seja, em ondas ultrassonicas.
As ondas mecanicas geradas propagam-se através dos diferentes meios. Ao atravessar a

amostra, o sinal ultrassdnico que ndo € atenuado, € detectado pelo mesmo (modo pulso-eco) ou
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por um outro transdutor ultrassonico (modo transmissdo) que converte as oscilacdes de pressdao
em sinal elétrico, que é adquirido por um conversor analégico-digital e exibido na tela de um
osciloscépio ou computador MCCLEMENTS, 1997).

As medi¢des podem ser intrusivas ou ndo intrusivas a depender da utiliza¢do de um
material acoplado na superficie da drea ativa do transdutor conhecido como linha de atraso.
Esse material apresenta vérias funcdes, por exemplo, proteger a superficie ativa do transdutor
do meio que pode ser abrasivo, separar o sinal de excitacdo dos sinais ecos de interesse para as
medi¢des acusticas, fornecer condi¢des para medi¢des no campo distante (WESER et al., 2013),

e proteger a drea ativa do transdutor de outras impurezas.
2.2.1. Largura de Banda

De acordo com a norma padrdo E-1065 ASTM, define-se largura de banda como a
faixa de frequéncia para o qual a amplitude do pulso € maior do que a metade da amplitude
méaxima ou -6dB a partir da amplitude médxima. A identificacdo da largura banda é de
fundamental importancia em medicdes ultrassOnicas, permitindo conhecer principalmente as
caracteristicas de atenuacdo do material investigado e para quais frequéncias as perdas do
contetdo de energia sdo significantes. A Equagdo (2.5) € utilizada para normalizar a magnitude
da Transformada de Fourier de um sinal de interesse i, 0 qual A; é a magnitude da transformada

de Fourier do sinal eco i e A" € o valor de maximo da magnitude.

Ai(f)) 25)

Mn[dB] =20 loglo <_

max
Ai

2.2.2. Caracteristicas do Transdutor Ultrassonico

Um transdutor ultrassonico pode ser configurado para emitir e receber sinais
ultrassOnicos com uma determinada frequéncia central. Este valor representa um parametro
ultrassOnico aparente, pois o transdutor ndo pode gerar uma onda mecanica com uma Unica
frequéncia. A vibragdo induzida no elemento ativo do transdutor por uma tensao elétrica gera
um espectro finito de ondas ultrassonicas com uma determinada largura de banda, ou seja, o
pulso ultrassonico gerado pelo transdutor é composto de um conjunto de ondas de multiplas
frequéncias. Este espectro possui a forma Gaussiana no qual existe uma frequéncia dominante
chamada de frequéncia central que caracteriza o transdutor.

O sinal ultrassonico pode ser exibido em fun¢do do tempo de propagacdo da onda

através do material, conforme mostrado na Figura 2. 11a. O sinal no dominio do tempo nao
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revela informagdes sobre as fases e magnitudes de todas as frequéncias de ondas desejadas do
sinal original. Portanto, € necessdrio transformar esse sinal no dominio do tempo para o dominio
da frequéncia, onde cada frequéncia de onda que compde o sinal original pode ser analisada,
conforme mostrado na Figura 2. 11b. Esta transformacio € possivel através da realizacdo da
Transformada Réapida de Fourier (Fast Fourier Transform) que é um algoritmo que calcula a
Transformada Discreta de Fourier (Discrete Fourier Transform) de um sinal discreto medido
no dominio do tempo. Como exemplo, um transdutor (ver apé€ndice B para especificacdo do
transdutor) que opera numa frequéncia central de 2,25 MHz, ird possuir um espectro de

frequéncia util na faixa de 1,13 a 3,0 MHz, conforme a Figura 2. 11b.

Figura 2. 11 — Representagdo (a) do sinal eco no dominio do tempo e (b) seu espectro de
frequéncia normalizado para o transdutor com frequéncia central de 2,25 MHz para o primeiro
sinal em modo pulso eco propagando-se no aluminio, sem ganho do amplificador e utilizando
um gerador de onda quadrada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
2.3. Descricao Tedrica de Principios de Medicao de Propriedades Acusticas de Liquidos

Nesta secdo, sdo descritos dois principios de medi¢des empregados neste trabalho
para o calculo do coeficiente de atenuacao acustica de liquidos, que sdo definidos através das
abordagens de Bjgrndal (2007) e Kushibiki et al. (1995). Para poder estimar a atenuac¢do de um
liquido baseada em medicdes ndo intrusivas que utilizam linhas de atrasos, deve-se calcular o
coeficiente de reflexdo na interface linha de atraso-liquido. Serdo apresentados trés métodos
para calcular o coeficiente de reflexdo que sdo: método ar-liquido, método de Papadakis de
pulso curto e o método da abordagem de amplitude relativa proposto por Bjgrndal e Froysa
(2008), que abrange o segundo método. O entendimento do primeiro método € importante para

a aplicacdo da abordagem de Kushibiki er al. (1995), conforme serd descrito na secdo 2.3.2.
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Além disso, sdo descritos os principios utilizados para calcular a velocidade de propagacao do
som no liquido através do método da correlacdo cruzada. As velocidades de fase e de grupo

também foram definidas, assim como os métodos para poder estima-las.
2.3.1. Abordagem de Bjgrndal (2007)

Na Figura 2. 12 € mostrada uma representacdo esquemdtica de uma linha de

propagacao ultrassdnica comumente utilizada para a caracterizagao de liquidos.

Figura 2. 12 — Representacio esquematica do principio de medicao.
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Fonte: Adaptada de Bjgrndal (2007).

meio 1

Dois transdutores ultrassonicos sdo acoplados nas extremidades dos meios 1 e 3,
onde o transdutor A (TR A) opera no modo pulso eco (emite e recebe o sinal ultrassdnico) e o
transdutor B (TR B) opera somente no modo de recep¢do. Esses meios normalmente iguais e
com impedancias acusticas conhecidas sio chamados de linha de atraso. A amostra
representada pelo meio 2 € confinada entre as superficies paralelas dos meios 1 e 3. O transdutor
A emite um pulso (ou um trem de pulsos) com amplitude da onda A, que se propaga através
do meio 1. Quando a onda se encontra com a interface aa’, parte da energia da onda ¢
transmitida e a outra parte € refletida, e se propaga de volta até atingir o transdutor A com
amplitude A;. A onda transmitida, e que se propaga no meio 2, ao encontrar a interface bb’,
parte de sua energia também ¢ refletida, e volta para a interface aa’, sendo que parte ¢
transmitida e captada pelo transdutor, com amplitude A e a outra parte é refletida. Essa parte
que € refletida também viaja pela amostra ocorrendo novamente multiplas reflexdes gerando o
sinal A3. Processo semelhante € obtido para o caso do transdutor operando no modo recepg¢ao,

onde os sinais A1, A2" e A3" sdo obtidos de forma andloga.
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Considerando a propagacdo de uma onda plana com incidéncia normal entre os
meios, as amplitudes dos trés sinais para o transdutor A podem ser expressas, de acordo com as
Equagdes (2.6) a (2.8), onde os subscritos 1, 2 e 3 representam os meios da linha de atraso,
amostra e linha de atraso, respectivamente; « € o coeficientes de atenuagdo; [/ a distancia de
propagacdo da onda ultrassonica; R e T sdo os coeficientes de reflexdo e transmissao entre os

meios, respectivamente e D € a perda devido a difracdo actstica.

Ay = AincRipDe 724k (2.6)
Ay = AincT12Ry3Ty  Dye 20t hiem 202k 2.7
Az = AincT12R53R;1 Ty Dye ™ 2M1hiem402le (2.8)

e para o transdutor B de acordo com as Equagdes (2.9) a (2.11):

A7 = AincT12To3Dre™ "1l =02tz g™ %k (2.9)
A5 = AincTi2R23Ry1 TozDye~®1lie 3022~ sls (2.10)
5 = AincT12R53R3, Ty3Dye~“lig 302z g = %sla (2.11)

onde A;,c € a amplitude de pressao da onda plana incidente do transdutor emissor; A1, A2 e A3
sdo as amplitudes das ondas de pressdo recebidas pelo transdutor A; e A;", A2" e A3" sdo as
amplitudes das ondas de pressado recebidas pelo transdutor B.

Considerando que as linhas de atraso s@o idénticas e usando as relagdes Tj; = 1+Rj,
R;j = - R;i e T;jTji =1-R;j, podem obter novas relacdes onde os todos coeficientes sdo funcdes

somente do coeficiente de reflexdo Riz:

Ay = AjpcRy,Die7 2%l (2.12)
Ay = ApncRi2(1 — Rf))D,e~20alig =202k (2.13)
A3 = AcR3,(1 — RY))Dze 2% 1hem 42l (2.14)
A = A (1 — R%,)Dje 2Mhigm a2l (2.15)
A = A R%,(1 — R%,)Dye~2%1hig =302k (2.16)

Ay = A cRY,(1 — R2)Dje2%lig=5azl (2.17)
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2.3.1.1. Calculo do Coeficiente de Reflexao
2.3.1.1.1. Método Ar/Liquido

O Método Ar/Liquido também conhecido como Método da Reflexdo Relativa
(MRR) € baseado em duas medidas da amplitude do eco refletido a partir da interface entre um
material conhecido e uma amostra. Primeiramente, a medicdo da amplitude do eco € realizada
considerando o ar como a amostra de referéncia. Depois, € realizada a medida da amplitude do
eco contendo a amostra liquida, no qual as propriedades fisicas e acusticas sdo desconhecidas.
O coeficiente de reflexdo da interface entre a linha de atraso e da amostra pode ser calculado
como a razdo entre as amplitudes dos ecos da segunda e primeira medida (ADAMOWSKI et
al., 1995). Uma vantagem deste método € o fato de ndo haver a necessidade de remontar o
transdutor para as duas medidas.

Sabendo-se que a impedancia acustica do ar (p = 1 atm, 7= 20°C, p = 1,21 kg/m3,
c =343 m/s, Z=415,03 kg/m?s) € muito menor do que os materiais de linha de atraso utilizados,
e a partir da Equacdo (2.2), o coeficiente de reflexdo na interface linha de atraso-ar R2* é
praticamente igual a -1.

As Equacdes (2.18) e (2.19) relacionam as amplitudes dos ecos com a amplitude
incidente, através dos coeficientes de reflexdo para o caso da amostra ser o ar e o liquido,
respectivamente. Usando-se algumas manipulacdes matematicas, obtém-se a Equacdo (2.20)
para o cdlculo do coeficiente de reflexdo entre os meios 1 e 2. As perdas por difracdo dependem
da velocidade, da distancia, da frequéncia de propagacdo do som e do didametro do transdutor.

Se esses pardmetros permanecerem constantes t€ém-se D1* = D.

AY" = Ay R D e~2%h (2.18)
Ay = ARy Die 2%k (2.19)
ar Ay
Ri2 = R7; aqar (2.20)
1
2.3.1.1.2. Método Papadakis de Pulso Curto

Este método foi primeiramente proposto por Papadakis (1968) para o calculo do
coeficiente de reflexdo e outras propriedades ultrassonicas de s6lidos. Este método também tem
sido referenciado como Método de Reflexao Multipla (MRM) ou Método ABC. Neste método
€ necessario somente um transdutor operando no modo pulso eco. Através das Equacdes (2.12)

a (2.14), obtém-se as Equacdes (2.21) e (2.22) . Os valores das amplitudes A, A2 e A3 devem
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ser acompanhados dos respectivos sinais, de acordo com o sinal da fase do eco recebido. Devido
as diferentes caracteristicas acusticas entre a linha de atraso e o liquido, o sinal A; estd fora de

fase em relagao aos sinais Az e As.

2.21)

_ AjA3D]
~ A,°D, D,

(2.22)

Cc

2.3.1.1.3. Método Baseado na Abordagem de Amplitude Relativa

Bjgrndal e Froysa (2008) propuseram um método para calcular o coeficiente de
reflexdo acustica conhecido como Método Baseado na Abordagem de Amplitude Relativa. Este
método utiliza pelo menos 2 sinais de cada transdutor evitando assim a dependéncia dos
transdutores e despreza as sensibilidades nas eletronicas. No entanto, se uma dependéncia
dessas sensibilidades for considerada, formulagdes alternativas devem ser propostas. O método
foi definido como Abordagem de Amplitude Mista. No primeiro método, os fatores de
sensibilidades ndo sdo considerados, de modo que eles desaparecem no processo de
normaliza¢cdo. No entanto, no segundo método que usa um nimero diferente de sinais de cada
transdutor, esses fatores devem ser considerados. Neste trabalho foi utilizado somente o Método
Baseado na Abordagem de Amplitude Relativa.

Eles derivaram uma expressdo geral podendo levar em considera¢do o uso de um
transdutor operando no modo pulso eco e o outro somente no modo recepcao. A expressao geral
para o cdlculo do coeficiente de reflexdo actstica é obtida de acordo com a Equagado (2.23),
onde x;, e x4 sdo coeficientes que determinam quais sinais serdo utilizados para o calculo do

coeficiente de reflexdo.

-0,5
Ry, = +[1— 22D (A3D2)1+xb Did )™ (45D4) T (2.23)
127 = A;D, \A4,D,4 AiD: ALD; '

A partir da Equagdo (2.23), podem-se obter varias equagdes a partir das
combinagdes dos sinais ecos para o cdlculo do coeficiente de reflexdo. Bjgrndal e Froysa (2008)
classificam os métodos de acordo com a quantidade de sinais ecos utilizados. Os métodos sao

nomeados como R_ecoXXX_YYY, onde R representa o método da abordagem relativa, XXX
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€ o indice dos sinais ecos usados do transdutor emissor e YY'Y € o indice dos sinais ecos usados
do transdutor receptor.

Na Figura 2. 13 tem-se uma representacio das possiveis combinagdes dos sinais
ecos usando um transdutor ou 2 transdutores para a abordagem de amplitude relativa. O método
ABC também ¢ atendido para x, = - 2 e x4 = 0. Para o método R_eco12_12, ao invés de retirar
os 3 primeiros sinais ecos de um tnico transdutor, pode-se retirar os dois primeiros sinais ecos
de cada transdutor, sendo o primeiro operando no modo pulso eco e o segundo no modo
recepcao. A expressao para o método R_ecol2_12 pode ser obtida utilizando-se os parametros

xp=-1lexqs=-1:

(2.24)

-0,5
A,A1D,D;\
R, = + 24101 2)

~ A,A3D,D;

Figura 2. 13 — Representacdo bidimensional das possiveis combinacdes dos sinais ecos.
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Fonte: Adaptada de Bjgrndal (2007).

2.3.1.2. Coeficiente de Atenuaciao Acitstica

Relacionando as amplitudes A; com Az e A2 com A3 € possivel calcular o coeficiente
de atenuacdo acustica da amostra de acordo com as Equacdes (2.25) e (2.26), para o transdutor

operando no modo pulso eco e linhas de atrasos diferentes.

1 <A1(1 — R1,®)R,3D, (2.25)

2= A,R;,;D;
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_ 1 n(_A2R12R23D3)
D,A;

(2.26)

Quando as linhas de atraso sdo iguais (R = - Rj2) as Equagdes (2.25) e (2.26)
tornam-se (2.27) e (2.28). Utilizando o outro transdutor que opera somente no modo recepgao,
pode-se relacionar os sinais A1 com A2" e A2" e A3~ para calcular o coeficiente de atenuacio

acustica do meio 2 de acordo com as Equagdes (2.29) e (2.30):

a, = ZLIZ In (Al(le:D_l 1)D2> (2.27)
a, = 2—112 In (%) (2.28)
a, = 2—112 In (M;;—%szé) (2.29)
a = zilz In (%) (2.30)

2.3.2. Abordagem de Kushibiki ez al. (1995)

Este método de medicdo de propriedades acusticas de liquidos tem sido
extensivamente aplicado para a caracterizacdo ultrassOnica de materiais homogéneos ou
heterogéneos (KUSHIBIKI ef al., 1995; WATERS et al., 2000; TONG; POVEY, 2002;
TREEBY et al., 2009). De acordo com Kushibiki et al. (1995), os erros de medi¢des devido as
perdas por difracio, conversao de modo na transmissdo e reflexdo nas interfaces entre a linha
de atraso e amostra e desalinhamentos das linhas de atrasos podem ser minimizados com o uso
de um liquido de referéncia. Embora cada trabalho tenha suas particularidades no
equacionamento para a estimativa das propriedades devido a presenca da linha de atraso,
camada de acoplamento para o controle de temperatura da amostra ou modo de operagdo do
transdutor, eles tém em comum a etapa de medi¢do de um liquido de referéncia com todas as
propriedades conhecidas.

A abordagem utilizada por Kushibiki er al. (1995) engloba procedimentos
experimentais e método de cédlculos mais simples e pode ser aplicado para liquidos altamente
viscosos. O método utiliza dgua destilada como um fluido de referéncia, no qual a velocidade
do som e a atenuagdo acustica em func¢ao da frequéncia e temperatura sao conhecidas. Na Figura

2. 14 € mostrada uma representacao esquematica de uma linha de transmissao ultrassonica para



Capitulo 2 — Teoria de Propagacdo Ultrassonica 60

a determina¢do das propriedades acusticas baseado no principio de medi¢do proposto por
Kushibiki et al. (1995). Sao necessdrias trés medicdes para a estimativa das propriedades do
liquido de interesse: a) medi¢do sem amostra; b) medi¢do com dgua destilada e ¢) medi¢ao com

a amostra.

Figura 2. 14 — Linha de propagacao ultrassonica e os sinais ecos de interesse.
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Fonte: Adaptada de Kushibiki et al. (1995).

A amplitude de pressdo para o primeiro sinal eco com a célula vazia pode ser

expressa como:.
ar __ ar nar ,—2a41
AT = AipcRi; Dy e =1 (2.31)

As amplitudes de pressdo do primeiro e segundo sinais ecos para o transdutor
transmissor € do primeiro sinal eco para o transdutor receptor com a célula ultrassonica

contendo dgua destilada podem ser expressas, respectivamente, como:

1 = AincRi,Die 2%k (2.32)
Ay = AincRi2(RE; — 1)Dye™ 201l g 2022 (2.33)

'

A7 = A (1 — RY;)Dy e 2ahem 2tz (2.34)



Capitulo 2 — Teoria de Propagacdo Ultrassonica 61

no qual todas as varidveis com apostrofo referem-se ao fluido de referéncia. As mesmas
amplitudes de pressdo para a célula ultrassonica contendo a amostra, podem ser expressas,

respectivamente, como:

Ay = AjpcRi,De72%1h (2.35)
Ay = ARz (RE; — 1)D,ye 20hig 202k (2.36)
1= Ainc(1 — R;)Dje 2*1ligm %2k (2.37)

A razdo das amplitudes A2/A; pode ser obtida de acordo com a Equacdo (2.38),
considerando que as velocidades e as distancias de propagacdo do som na amostra e na dgua
sejam praticamente iguais, tem-se D>=D; e L=1> .

2
14_,2 — RlZ(RlZ — 1) e(—2a212+2a'212)

A, R,(RE 1) (2.38)

Os coeficientes de reflexdo acustica para a amostra e dgua destilada pode ser
estimados pela relagdo entre as amplitudes para a célula com e sem fluido, respectivamente,

conforme explicado na sec¢do 2.3.1.1.1.

Ay

Riz = — o (2.39)
: Ay
Ry, = — A (2.40)

Substituindo as Equacdes (2.39) e (2.40) na Equacdo (2.38) e através de algumas

manipulagdes matematicas tem-se:

A, ,
) <1— i >|A1||A2|
afz_az +Eln A’ 2 (24—1)
<1— A_alr )|Az||A1|
1

De forma andloga, pode-se relacionar as amplitudes A; /A" e obter:
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A |

1 1- yia |AY'|
a, = a, + Eln ; 4, 2 » (2.42)
A" 1

Na prética, para liquidos com alta atenuag@o acustica ou medi¢cdes em altas
frequéncias, a Equacao (2.42), com transdutor operando no modo recepcao tem maior aplicacao
devido as perdas de atenuacdo total (Kushibiki et al., 1995). As perdas por atenuacdo da dgua

em relacdo a atenuacdo de liquidos viscosos podem ser consideradas despreziveis.
2.3.3. Velocidade de Propagacao do Som

Ondas ultrassdnicas assim como a maioria dos tipos de ondas encontradas na
natureza nio sao monocromaticas, ou seja, elas propagam-se em vdrias frequéncias.
Dependendo do meio de propagacio, pode ocorrer um fendmeno conhecido como dispersao.
Para entender esse fendmeno, € fundamental conhecer dois conceitos relacionados as ondas
mecanicas: atraso de grupo t, e atraso de fase f.

Quando um meio é ndo dispersivo, todas as frequéncias viajam na mesma
velocidade e o pulso mantém a forma constante, conforme mostrado na Figura 2. 15a,c. Como
a forma do sinal ndo muda, cada componente de frequéncia da onda recebida ird ter a mesma
fase da onda transmitida, e se diz que o atraso de grupo é constante. Neste caso, a velocidade
da onda € constante. Quando um meio € dispersivo, as diferentes componentes de frequéncias
viajam em velocidades diferentes, de modo que o pulso da onda se espalha e muda de forma a
medida que viaja através do meio, e se diz que o atraso de grupo ndo é constante. Neste caso, a
velocidade da onda depende da frequéncia, com frequéncias mais altas viajando mais rapido
que em frequéncias mais baixas, conforme mostrado na Figura 2. 15b,c.

Portanto, se 0 meio € nao-dispersivo, o atraso de grupo € igual ao atraso de fase.
Neste caso, diz-se que existe um atraso puro. Como a velocidade corresponde a razdo da
distancia pelo tempo de atraso, o atraso de grupo estd relacionado a velocidade do grupo de
uma onda e o atraso da fase a velocidade da fase (SHIN; HAMMOND, 2008).

Na Figura 2. 16 é mostrada uma representagao do atraso de fase e de grupo para um
meio dispersivo € um meio nao dispersivo. Quando o meio € dispersivo existe uma diferenca
de fase entre a onda transportadora e o envelope (atrasos de grupo e de fase diferentes) e quando
o meio é nao-dispersivo ndo existe uma diferenca de fase entre a onda transportadora e o

envelope (atrasos de grupo e de fase iguais).
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Figura 2. 15 — Representacdo esquematica do pacote de onda propagando-se no meio (a) ndo
dispersivo e (b) dispersivo; e (c) magnitude do sinal propagando-se pelos dois meios.
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Fonte: Adaptada do site acs.psu.edu (https://www.acs.psu.edu/drussell/Demos/Dispersion/dispersion.html)

Acesso em abril, 2020.

Figura 2. 16 - Representacdo do atraso de fase e de grupo para (a) um meio dispersivo e (b) um
meio ndo dispersivo.

t(o) - t()

-0 (w) = t,(o)
Fonte: Adaptada de Shin e Hammond (2008).

Existem varios métodos para a determinacdo do tempo de transito entre os sinais
ecos para calcular a velocidade longitudinal do som no meio. Neste trabalho foi utilizado o
método da correlagdo cruzada. Os tempos de transitos entre os sinais ecos Aj e A2, e A1 e A4
foram obtidos para calcular as velocidades longitudinais do liquido e da linha de atraso,
respectivamente. Na Figura 2. 17 é mostrado o sinal obtido pela correlagdo cruzada entre dois
sinas ecos no dominio do tempo. O tempo de transito At € estimado pela localizacdo da
amplitude méxima Amax. Informacdes detalhadas sobre este método podem ser encontradas no

trabalho de Costa-Junior et al. (2018).
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Figura 2. 17 - Sinal obtido pela correcdo cruzada entre dois sinais ecos. A identificao do tempo
referente a amplitude maxima Amax, corresponde ao tempo de transito At entre os sinais ecos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As Equacdes (2.43) e (2.44) foram utilizadas para os célculos das velocidades

logitudinais do som na linha de atraso e no liquido, respecticamente, onde /; e > sdo as
espessuras da linha de atraso e do liquido, respectivamente; Af a4 © At 4,-4, $80 0s tempos de

transito entre os ecos A1 € Az, e A1 e A4, respectivamente.

21,
Cec1 A tA4—A (243)
1
21,
Cec2 A tAZ—A (244)
1

No dominio da frequéncia, as velocidades de fase e grupo foram calculadas para
analisar a dispers@do na amostra. A velocidade de grupo foi determinada em funcdo da
frequéncia de acordo com Carlson et al. (2004).

Sejam Ai(f) e Ax(f) as transformadas de Fourier dos sinais ecos Ai(f) e Ax(?),
respectivamente. O atraso de grupo em fun¢ao da frequéncia #,(f) e a diferenca de fases unwrap

Adq(f) sdo definidos de conforme as Equacdes (2.45) e (2.46):

9]

ta() = 2na7

Agy(f) (2.45)

A()
Al(f))

Apy(f) = arg ( (2.46)
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A partir do atraso de grupo e conhecendo-se a espessura da amostra, a velocidade

de grupo pode ser estimada de acordo com a Equacao (2.47).

cg2(f) = 20 /t4(f) (2.47)

A velocidade de fase em funcao da frequéncia foi calculada de acordo com Peters

e Petit (2003), onde a diferenca de fases unwrap A¢(f) foi calculada de acordo com a Equacao
(2.46).

2l f
App(f) — 2mfAty,_a,

¢r2(f) = — (2.48)

2.3.4. Correcao da Difracao

Conforme discutido na secdo 2.3.2, a aplicacdo do método de Kushibiki et al.
(1995) minimiza a ocorréncia dos efeitos da difracao acustica. Portanto, a corre¢do da difracao
foi aplicada somente para o método de Bjgrndal (2007).

Conforme definido por Khimunin (1972) e reportado em Storheim, Lunde e
Vestrheim (2011), a correcdo da difracdo € definida pela Equagdo (2.49), onde <A> € a

amplitude de pressdo média sobre a “4drea medida” na distdncia s e AP & a amplitude de

pressdo da onda plana na mesma distancia.

(4)

D= Aplana

(2.49)

Existem vdrias expressdes para o célculo do fator de correcdo da difracdo que
podem ser encontradas em Storheim, Lunde e Vestrheim, (2011). Uma delas € a expressao
integral exata baseada na teoria desenvolvida por Williams (1951)(Equagdo (2.50)), conforme

reportado no trabalho de Bjgrndal (2007):

D(k;a;, S) = 1

4 kia.)?S 4 \? (2.50)
—— J exp —iﬂ\/1+( T > cos2(0) |sin?(0) do
T J, Skia,
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onde 6 é o parametro de integracio; S é conhecido como o pardmetro de Seki dador por S=sA/a/’;
s € a distancia axial; a; € o raio do transdutor; 4 o comprimento de onda calculado por
A=2w/ki=v/f; c € a velocidade de propaga¢do do som; f € frequéncia e k; € o nimero de onda
dado por ki=a/c; @ € a frequéncia angular dada por w=2nf. Este fator de correcdo da difracio,
escrito na forma adimensional, pode ser utilizado para corrigir a magnitude e a fase da onda.
Nao existe uma solucdo analitica para o caso geral, ou seja, em funcdo de kia;, entdo, um método
numérico foi aplicado.

A Equacio (2.50) € aplicada para calcular a correcdo da difracdo de uma radiacio
acustica continua propagando-se em um meio isotropico e homogéneo entre dois transdutores
uniformes e circulares com um alinhamento concéntrico axial e com o mesmo diametro. Rogers
e Van buren (1974) propuseram uma expressdo exata mais simples a partir da teoria

desenvolvida por Williams (1951), conforme a Equacdo (2.51):
_(2™); 21 21
pes)=1- 5N (F) 44 () >0

onde Jo e Ji sdo as funcdes de Bessel em coordenadas cilindricas de zero e primeira ordem.
D(S) corresponde a um numero complexo, de modo que para obter o fator de corre¢do para as
amplitudes dos sinais, deve-se aplicar a fungdo mddulo e para o fator de correcio da fase, deve-
se aplicar a funcdo £ que calcula o Angulo de fase em radianos.

Na Figura 2. 18 sdo mostrados os fatores de corre¢cdo em funcdo da distancia
adimensional de acordo com o modelo de Rogers e Van buren (1974) e Williams (1951).
Observa-se que as curvas praticamente se sobrepdoem. A propagacao da onda ultrassonica pelos
diferentes meios como a camada de acoplamento, a linha de atraso e caminho da amostra nao
representam um meio isotropico e homogéneo, conforme descrito nas consideracdes do modelo
de corre¢do da difracdo. Bjgrndal (2007) ressalta ainda que o caminho de propagacdo na linha
de atraso deve ser muito maior do que o caminho de propagac¢do no liquido para aplicagcdo do
ABC, necessitando a aplicagdo da correcdo da difracao.

As distancias axiais normalizadas para os sinais ecos utilizados para o transdutor
operando no modo pulso eco sdo dadas pelas Equacdes (2.52) a (2.55), e para o transdutor
receptor, as Equacoes (2.56) a (2.58), conforme a Figura 2. 12. O sinal A4 representa a reflexao

multipla que ocorre na linha de atraso.



Capitulo 2 — Teoria de Propagacdo Ultrassonica

67

Figura 2. 18 - Fator de corre¢do em func¢do da distancia adimensional para o modelo de Rogers

e Van buren (1974) e Williams (1951), para kia; = 18.

Sa1 = Zal%_:cfl

Saz = Sa1 + 2;?,;2
Saz =Sa1 + 4;?,;2
Saa = 28541

Sit =7
Saz = Sa1 + Zalé_?
Saz = Sa1 + 4;?.;2

DI ()

Rogers e Van Buren (1974)
> | — Williams (1951)

2 3 4 5

Distancia adimensional, S (-)

Fonte: Elaborada pelo autor.

(2.52)
(2.53)

(2.54)
(2.55)
(2.56)

(2.57)

(2.58)

Para correcdo da fase da onda nas medidas da velocidade som nos meios, foi

calculado um deslocamento temporal devido a difracao (diffration time shift), dado pela

Equacao (2.59):
2D(S)
taig = ——

(2.59)

Este time shift devido a difra¢do t4r foi inserido nas Equagdes (2.60) e (2.61),

fornecendo novas expressodes para o cdlculo das velocidades de propagagao do som:
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21,
¢ = (2.60)
Ata,-a, — taifa,-a,
21,
C2 (2.61)

Ata,—a, = taifa, 4,
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3. TEORIA DE PROPAGA(;AO ULTRASSONICA EM SISTEMAS PARTICULADOS
3.1. Fundamentos Basicos de Emulsoes

Uma emulsdo existe quando gotas de um liquido estdo dispersas em um outro
liquido imiscivel. A fase que estd presente na forma de gotas é chamada de fase dispersa ou
interna, e a fase em que as gotas estdo dispersas é chamada de continua ou externa (FRIBERG;
LARSSON; SJOBLOM, 2004; TADROS, 2016). De acordo com Challis et al. (2005), as
emulsdes pertencem a uma classe de misturas de substancias conhecidas como coloides e sao
encontradas em diversos tipos de aplicacOes industriais, como por exemplo, na indudstria
alimenticia, farmacéutica, de cosméticos, tintas, agroquimicos, petrolifera, etc.

A formagdo de uma emulsdo envolve trés elementos fundamentais que sdo: i) os
liquidos imisciveis; i1) agitacao suficiente para que um liquido se disperse no outro; e iii) uma
substancia conhecida como emulsificante ou tensoativo utilizada para diminuir a tensdo
interfacial entres as fases, ou seja, estabilizar as gotas dispersas. Os emulsificantes sdo
compostos parcialmente soliveis em 4dgua e no 6leo, ou seja, possuem uma parte hidrofébica
que tem afinidade pelo 6leo e uma parte hidrofilica que tem afinidade por dgua. Devido a sua
estrutura molecular, os tensoativos tendem a se concentrar na interface 6leo/dgua, onde eles
formam filmes interfaciais (KOKAL, 2005), conforme mostrados na Figura 3. 1. Essas

moléculas de superficie ativa irdo se associar para formar unidades maiores conhecidas como

micelas (TADROS, 2014).

Figura 3. 1 - Representacdo convencional dos constituintes de uma emulsdo e a formagao de
micelas.

.......................................

dleo \\ Y hni e
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) / 7 ; H wl 1‘ 1\ H “ H “ 1\ l} ll ” 1} ” \l E
tensoativo ' : ]
agua agitacdo filme interfacial
mecanica
fases
separadas W

micela

emulsao

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Existem varias formas de classificar as emulsdes. Uma delas € quanto a forma com
que as goticulas de um liquido s@o dispersas em outro meio liquido. Conforme descrito por
Tadros (2018), as emulsdes podem ser classificadas em trés tipos: a) d4gua-em-6leo (A/O), b)
0leo-em-agua (O/A) e c) 6leo-em-6leo (O/O). Tadros (2014) descreve ainda a ocorréncia de
emulsdes multiplas, que sdo sistemas complexos de emulsdes de emulsdes. Dois tipos podem
ser identificados: a) dgua-em-6leo-em-dgua (A/O/A) que € uma emulsdo O/A cujas proprias
goticulas contém goticulas de dgua (ou seja, sdo emulsdes A/O) e b) dleo-em-dgua-em-6leo
(O/A/O) que € uma emulsdo A/O cujas proprias goticulas contém goticulas de 6leo (ou seja,

sao emulsdes O/A). Na Figura 3. 2 sdo mostrados alguns tipos de emulsdes.

Figura 3. 2 — Representacdo de microfotografias de emulsdes do tipo A/O, O/A e miltipla
A/O/A, respectivamente.

agua agua
/ g

(%] o o 0/

o o
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Outra forma de classificacdo € baseada no tamanho médio das gotas do sistema
emulsionado. Nao existe um consenso entre os pesquisadores do estudo de emulsdes quanto a
essa forma de classificagdo. Conforme Tadros (2014), as emulsdes (O/A ou A/O) com uma
faixa de tamanho de 0,1-5 pm com uma média de 1-2 um sdo geralmente denominadas
macroemulsdes. Esses sistemas sdo geralmente opacos ou pastosos devido ao grande tamanho
das gotas e a diferenca significativa no indice de refrac@o entre as fases 6leo e dgua. Aquelas
emulsdes geralmente com uma faixa de tamanho de 20-100 nm sdo classificadas como
nanoemulsdes. Tal como as macroemulsodes, elas sdo apenas cineticamente estdveis, porém,
devido ao tamanho muito pequeno, elas t€ém uma estabilidade fisica maior. Elas podem ser
transparentes, translicidas ou opacas, dependendo do tamanho da gota, da diferenca do indice
de refracdo entre as fases e da fracao de volume da fase dispersa. Neste trabalho foram utilizadas

emulsdes de 4gua em 6leo com tamanho de gotas entre 0,1 a 500 pm.
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Segundo Hunter (2002), as emulsdes compreendem sistemas termodinamicamente
instaveis em virtude da grande tensdo interfacial existente entre a 4gua e o 6leo, acompanhada
pela existéncia de grandes dreas interfaciais, favorecendo um aumento na energia livre de
Gibbs. Devido a esse comportamento instdvel, um sistema emulsionado tente a desestabilizar,
diminuindo a drea interfacial entre as fases e favorecendo a separacdo entre a dgua e 6leo.

O processo no qual uma emulsdo desestabiliza completamente, ou seja, as fases
dgua e 6leo se separam € governado por quatro diferentes mecanismos: floculacdo browniana,
cremeacao, sedimentacio e coalescéncia, conforme mostrados na Figura 3. 3. Os trés primeiros
sd0o os principais métodos pelos quais as emulsdes sdo desestabilizadas, porém os quatro
processos podem ocorrer simultaneamente e em qualquer ordem. O processo depende de vérios
fatores: a) da distribuicdo do tamanho das goticulas e da diferenca de densidade entre as
goticulas e o meio (cremeagdo e sedimentagcdo); b) da magnitude das forcas atrativas e
repulsivas que determinam a floculacdo e c¢) da estabilidade do filme liquido entre as goticulas

que determina a coalescéncia (TADROS, 2018).

Figura 3. 3 — Mecanismos de instabilidades em emulsdes e separagdo de fases.
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Cremeacio Sedimentacio Floculacio Coalescéncia Ostwald Separagio das
Ripening fases

Fonte: Adaptada de McClements (2007)

Pode ocorrer ainda uma mudanga no tipo de emulsdo, isto €, a emulsdo pode-se
reverter espontaneamente do tipo 6leo-em-4gua para dgua-em-oleo ou vice-versa. Este processo
¢ conhecido como inversdo de fases (DICKINSON, 1992). Outra forma de instabilidades €
conhecida como mecanismo de Ostwald ripening que depende da solubilidade e distribuicao

do tamanho das particulas dispersas (TADROS, 2018). As goticulas maiores crescem a partir
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das goticulas menores, devido ao transporte molecular da fase dispersa a partir das gotas
menores para as gotas maiores através da fase continua (WEISS, 2002). Uma descri¢do
detalhada de cada processo pode ser obtida em Dickinson (1992) e McClements (2015).

Segundo Hunter (2002) o conhecimento da distribui¢do de tamanho, concentracio
e interacdes das gotas sdo propriedades de fundamental importancia na caracterizacdo de uma
emulsdo, auxiliando no levantamento de propriedades macroscopicas, como a cor, opacidade,
reologia e sua estabilidade. As emulsdes normalmente possuem uma faixa de tamanho de
goticulas de modo que podem ser representadas por uma funcao de distribuicdo, conforme serd
discutido com mais detalhes na secdo seguinte. Essa distribui¢do de tamanho de gotas (DTG)
corresponde a um inventdrio estatistico da fase dispersa. Quando determinada, informagdes
valiosas podem ser obtidas, pois os tamanhos das gotas afetam as propriedades da emulsdo,
conforme citado anteriormente.

Como forma de relacionar a estabilidade e o comportamento reolégico com os
tamanhos das gotas e concentracdo de fase dispersa, foram consideradas as emulsdes do
contexto da industria petrolifera conforme Kokal (2005).

A Figura 3. 4a mostra distribui¢des tipicas de emulsdes de petrdleo bruto (Arabia
Saudita) com diferentes estabilidades. Segundo Kokal (2005), a distribui¢do do tamanho das
gotas pode fornecer, até certo ponto, um indicativo da estabilidade de uma emulsdao. Em
principio, quanto menor o diametro médio das goticulas, maior a estabilidade da emulsio,
implicando em maiores custos na separacdo da dgua do 6leo e tratamento da dgua residual.

A Figura 3. 4b mostra o comportamento da viscosidade aparente em fungdo da taxa
de cisalhamento de emulsdes finas dos campos de Safaniya na Ardbia Saudita para diferentes
concentracoes de fase dispersa (corte de d4gua). Observa-se que a viscosidade de uma emulsdo
pode ser substancialmente mais alta do que a viscosidade do 6leo ou da dgua. Isso ocorre porque
a emulsdo pode apresentar um comportamento ndo newtoniano devido a “aglomeracdo” de
goticulas. Em certas fracdes de volume da fase aquosa (corte de dgua), as emulsdes petroliferas
podem se comportar como fluidos pseudopldsticos que apresentam o comportamento de
diminui¢do da viscosidade aparente com o aumento da tensdo de cisalhamento. Com até 30%,
a emulsdo comporta-se como fluido newtoniano e acima de 30% como fluido ndo newtoniano.
Até 80% a emulsao € do tipo A/O e acima de 80% ocorre inversdao de fase, ou seja, a fase
dispersa torna-se a fase continua e vice-versa.

A Figura 3. 4c mostra o comportamento da viscosidade aparente em funcdo do
percentual de 4gua em uma emulsdo para diferentes temperaturas. Observa-se que o aumento

da temperatura diminui a viscosidade da emulsao (PETROWIKI, 2015).
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Figura 3. 4 — (a) Distribui¢dao de tamanho das gotas de emulsdes tipicas de petréleo bruto da
Arabia Saudita. As distribui¢des foram obtidas usando um microscépio e software de andlise
de imagem; (b) comportamento reoldgico de emulsdes finas dos campos de Safaniya a
temperatura de 52°C e (¢) usando uma taxa de cisalhamento de 0,1 (1/s).
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Fonte: Adaptada de Kokal (2005) e Petrowiki (2015).

Conforme observado anteriormente, a fracdo de volume da fase dispersa é uma
propriedade importante que afeta a viscosidade, sendo que a fluidez de uma emulsdo ou
suspensdo pode ser aumentada dentro de certos limites pela adi¢do da fase continua. No entanto,
modificagdes da viscosidade podem ocorrer sem alterar a propor¢do do volume da fase dispersa,
e sim por alteracdes no tamanho das gotas ou na distribuicdo de tamanho das gotas. Esse efeito
depende do tipo de emulsao O/A ou A/O. Os trabalhos apresentados sdo todos para emulsdes
O/A.

Traxler (1936) examinou o efeito do tamanho das gotas em emulsdes betuminosas
(sistemas compostos de pé mineral disperso no asfalto e de asfalto disperso em solugdes
aquosas de sabdo) e constatou que emulsdes com goticulas de tamanho uniforme de 1 um de
diametro possuem viscosidade mais alta do que aquelas com tamanho uniforme de 3 pum (gotas

quase monodispersas). Quando a uniformidade do tamanho das particulas foi destruida (ou seja,
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ocorreu o surgimento de gotas polidispersas), a emulsdo apresentou uma viscosidade mais
baixa. Isto ocorre devido ao grau de empacotamento das particulas; quanto menor o tamanho e
a largura da distribuicdo das particulas, mais denso empacotamento e maior a viscosidade.

Lyttleton e Traxler (1948) estudando o comportamento reoldgico de emulsdes
asfélticas (essas emulsdes representam uma classe particular de emulsdes de 6leo em dgua) de
mesma concentragdo de fase dispersa mostraram (através de uma andlise microscopica das
porcdes inferior e superior das emulsdes centrifugadas) que a porc¢do inferior (possuindo alta
viscosidade) continha particulas muito mais uniformes no tamanho do que as observadas na
porcao superior (possuindo baixa viscosidade). Quando a razao de volume de fase do sistema é
mantida constante, uma diminui¢do na uniformidade do tamanho de particula € acompanhada
de uma diminui¢do na viscosidade, pois goticulas de varios tamanhos assumem uma condi¢@o
de empacotamento mais baixa do que aquelas do mesmo tamanho (TRAXLER, 1936).

Para o melhor entendimento dos resultados obtidos por Traxler (1936) e Lyttleton
e Traxler (1948), na Figura 3. 5 sdo mostradas representacdes sobre como a distribui¢ao do
tamanho de gotas afeta a viscosidade de uma emulsdo 6leo em dgua. Particulas de diferentes
tamanhos fornecem uma massa mais compacta para um determinado arranjo de empacotamento
do que aquelas de tamanho uniforme. Ou seja, o sistema polidisperso pode assumir uma maior
densidade médxima de empacotamento ¢max €m comparacdo ao sistema monodisperso. No
entanto, para uma mesma fracdo de volume da fase continua em ambos 0s casos e mesmo
volume de vazios ou intersticios associados as particulas dispersas, o empacotamento ¢ menor
no sistema que contém particulas de varios tamanhos. Consequentemente, este sistema € mais
fluido do que aquele que contém particulas do mesmo tamanho, pois ha menores pontos de
contatos entre as particulas dispersas e os filmes da fase continua que as separam sdo maiores.

Richardson (1953) também examinou a viscosidade de varias emulsdes de 6leo em
agua com fracdo de volume de 75% com diferentes distribui¢cdes de tamanho de gotas e taxas
de cisalhamento. Os resultados mostraram que a viscosidade para altas taxas de cisalhamento
varia de modo inversamente proporcional ao tamanho médio das goticulas (emulsdes A, B e
C). No entanto, quando a distribuicdo é mais polidispersa, ou seja, quando existem gotas
pequenas e grandes (emulsdo D), o sistema apresentou uma viscosidade menor em relagdao ao
indicado pelo tamanho médio das goticulas nessa relacdo, conforme mostrado na Figura 3. 6.
Os resultados desses experimentos estdo de acordo com os obtidos por Lyttleton e Traxler

(1948).
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Figura 3. 5 — (a) Comportamento da viscosidade de uma emulsdo O/A para diferentes DTG:
para uma frac@o de volume e taxa de cisalhamento constantes, os sistemas coloidais contendo
particulas esféricas pequenas apresentam viscosidades mais altas em comparacdo as esferas
grandes; (b) efeito da distribui¢io de tamanho das particulas na densidade méaxima de
empacotamento de esferas.
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Fonte: Adaptada de site wiki.anton-paar (<https://wiki.anton-paar.com/en/the-influence-of-particles-on-

suspension-rheology/>). Acesso em junho, 2020.

Figura 3. 6 — Viscosidades aparentes em funcdo da taxa de cisalhamento para emulsdes com
diferentes DTG.
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Fonte: Adaptada de Richardson (1953)
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3.2. Interpretacao de Calculos da Distribuicao de Tamanho de Particula

Uma forma de entender o estado de divisao de sistemas coloidais € a distribuicdo
do tamanho de particulas (DTP) (do inglés particle size distribution, PSD). Se esses tamanhos
sdo todos iguais, a mistura é conhecida como monodispersa; por outro lado, se houver vdrios
tamanhos, a mistura é conhecida como polidispersa. Os sistemas coloidais sdo geralmente de
natureza polidispersa.

Existem muitas maneiras de representar uma DTP. A varidvel independente
(abscissa) descreve a propriedade fisica escolhida para caracterizar o tamanho (didmetro x ou
raio r), enquanto a varidvel dependente (ordenada) caracteriza o tipo e a medida da quantidade,
conforme apresentada na Figura 3. 7. As diferentes quantidades relativas de particulas, medidas
em determinados intervalos de tamanho, formam a distribuicdo de densidade gu(x;), que
representa a primeira derivada da distribui¢do cumulativa Qn(x;). O subscrito n indica o tipo da

quantidade escolhida, podendo ser em nimero, comprimento, drea ou volume.

Figura 3. 7 — Representacdo da distribuicdo discreta (histograma), continua (distribuicdo log-
normal) e cumulativa baseada em volume (n=3).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na verdade, o tamanho das particulas € apenas aproximado, pois para particulas
irregulares, o conceito de "diametro equivalente" deve ser utilizado. Esse € o didmetro de uma
esfera que produz o mesmo valor de qualquer propriedade fisica quando analisada nas mesmas
condi¢cdes que a particula de formato irregular (DUKHIN; GOETZ, 2017b).

Um histograma € adequado para a apresentacdo da DTP quando o valor de cada

fracdo de tamanho de particula é conhecido, conforme mostrado na Figura 3. 7. No entanto, em
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muitos casos, informagdes completas sobre a DTP ndo estdo disponiveis ou ndo sdo necessarias.
Existem vdrias fun¢des de distribuicdo de probabilidade que descrevem aproximadamente o
histograma (Figura 3. 7). Uma das distribui¢des simétricas mais tteis e amplamente usada é a
log-normal, conforme a Equacao (3.1). Os parametros dso € o sdo o tamanho médio geométrico
e o desvio padrdo geométrico. O tamanho médio corresponde ao ponto de 50% da populagao.

O desvio padrdo caracteriza a largura da distribui¢do. Quanto menor, mais monodisperso é o

sistema particulado.
1 1 Zn(xi/dso)>2
xX;) = —exp|——| —————— 3.1
q3( l) O'\/Exi 4 2< o ( )

A distribuicdo log-normal exige apenas dois parametros para descrever os dados
experimentais, o que representa uma grande vantagem quando a quantidade de dados
experimentais € restrita. A funcdo de distribuicdo ou a combinacdo de duas funcdes costuma
ser suficiente para descrever as caracteristicas essenciais e grande parte dos sistemas coloidais

de interesse prético, segundo Dukhin e Goetz (2017b).
3.2.1. Média, Mediana e Moda de uma Distribuicio de Tamanho de Particulas

As defini¢des de média, mediana e moda foram obtidas dos manuais de anélise de
tamanho de particulas de Horiba (2012) e Rawle (2013) da empresa Malvern Instruments Ltd.

Existem varias defini¢des de média, pois este valor estd associado a base do célculo
da distribuicdo (nimero, superficie, volume), porém, pode ser definida como uma média
aritmética de dados. Esse conceito € utilizado em algumas técnicas, como por exemplo na
difracdo a laser; D[4,3] € o didmetro médio ponderado em volume (ou madssico) e reflete o
tamanho das particulas que constituem a maior parte do volume (ou massa) da amostra. E mais
sensivel a presenca de particulas grandes na distribui¢do de tamanhos; D[3,2] € o didmetro
médio de drea superficial ou didmetro médio de Sauter, que representa a média dos diametros
de esferas de 4rea superficial igual das particulas reais. E mais sensivel a presenca de particulas
finas na distribuicdo de tamanhos.

Mediana € definida como o tamanho de particula que divide a populacio
exatamente em duas partes iguais, ou seja, 50% da populagdo de particulas existe acima desse
valor e 50% abaixo. Para distribui¢cdes de tamanho de particula, a mediana € referenciada como

D50. O Dv50 ou D(v,0,5) € a representacdo da mediana com base em volume. Esse parametro
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estatistico € facil de compreender e um dos mais significativos para descrever as distribui¢des
de tamanhos de particulas.

A moda corresponde ao pico da distribuicdo de frequéncia. A moda representa o
tamanho da particula (ou faixa de tamanho) mais comumente encontrada na distribui¢do. A
moda nao € tio frequentemente usada, mas pode ser descritiva; em particular, se houver mais
de um pico na distribuicao, as modas serdo Uteis para que possam descrever o ponto médio dos
diferentes picos.

Na Figura 3. 8 sdo mostradas representagoes de uma distribui¢do simétrica onde
todos os valores centrais sdo equivalentes: média = mediana = moda e uma distribuicdo

assimétrica, onde os trés valores sao diferentes.

Figura 3. 8 — Exemplos de distribui¢des simétrica e assimétrica.

média=mediana=moda

distribuic¢io simétrica distribuicio assimétrica

Fonte: Adaptada de Horiba (2012)

3.3. Teoria de Acustica para Sistemas Particulados

Para relacionar as propriedades actsticas de um sistema heterogéneo com o
tamanho de gotas e a concentragdo da fase dispersa € necessdria uma teoria de propagacao de
ondas ultrassodnicas através de um liquido contendo um conjunto de particulas. A velocidade de
propagacdo do som e o coeficiente de atenuacdo de um sistema particulado estdo relacionados
com a fase e magnitude desta onda. A medida em que a onda ultrassdnica se propaga através
do liquido, a fase e a magnitude da onda sao alteradas devido as interacdes com as particulas e
com o liquido que as envolve (MCCLEMENTS, 1996).

Basicamente, essas interagdes envolvem uma combinacdo de vdrios fendmenos
acusticos conhecidos como mecanismos de dissipacdo acustica. As interagdes entre a onda
ultrassOnica e o sistema particulado podem ser entendidos como uma superposi¢ao aditiva de

quatro principais mecanismos: 1) espalhamento acustico; ii) absor¢do térmica, iii) absor¢cao
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viscosa e 1v) absor¢do intrinseca. Embora existam outros mecanismos e fendmenos acusticos
tais como reflexao, difracdo e ressonancia (RIEBEL; UFFLER, 1989; MCCLEMENTS, 1991),
esses mecanismos sao comumente utilizados para explicar as interacoes.

Na pratica, os mecanismos nunca ocorrem individualmente, porém, um ou mais
mecanismos podem predominar em relacdo aos outros. Devido aos varios mecanismos €
fendmenos acusticos envolvidos, uma descricio matemadtica completa torna-se bastante
complexa e praticamente impossivel (MCCLEMENTS, 2006). No entanto, para determinadas
condigdes fisicas, a quantidade de interagdes envolvidas € reduzida e a descri¢io matematica
da propagacdo da onda ultrassOnica no sistema particulado pode ser significativamente
simplificada (MCCLEMENTS, 1996).

O mecanismo de atenua¢cdo dominante € dependente da relacio entre o tamanho das
particulas e a frequéncia de propagacdo da onda. Trés regimes de dissipag¢do acustica sdao
definidos para classificar os mecanismos de intera¢do da onda com a particula em um sistema

heterogéneo, conforme descritos a seguir.
3.3.1. Regimes de Dissipacio Acistica

A relagdo entre o tamanho (didmetro) da particula d e o comprimento de onda 4
conduz a identificacdo de trés regimes de dissipacdo acustica: 1) comprimento de onda longo:
quando o tamanho das particulas é muito menor do que o comprimento de onda; 2)
comprimento de onda intermedidrio: quando o tamanho das particulas € da mesma ordem do
que o comprimento de onda; 3) comprimento de onda curto: quando o tamanho das particulas
€ muito maior do que o comprimento de onda.

Essa relacdo fornece uma informacdo importante sobre a predominancia dos
mecanismos de dissipacdo actstica, que pode ser expressado na forma do ndimero de onda
adimensional ka, conforme a Equagdo (3.2), no qual f € a frequéncia da onda e ¢ € a velocidade

de propagacdo do som no meio:

ka = (3.2)

2n d mw-d mw-f-d

A2 c
Os regimes de comprimento de onda longo, intermediério e curto sdo caracterizados

por nimero de onda pequenos (ka<<l), proximos de um (ka=l) e grandes (ka>>1),

respectivamente. Na Figura 3. 9 € representado um resumo da caracteristica de cada regime de

dissipagdo actustica.
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Figura 3. 9 — Relacgdo entre o tamanho das gotas e o comprimento de onda ultrassonico para os
trés regimes de dissipacao acustica.

onda ultrassdnica particula ka regime de dissipaciio

ka>> 1 comprimento de
onda curto
—— comprimento de
o = onda intermedidrio

o ka<<1 comprimento de
onda longo

Fonte: Adaptada de McClements (1996).

3.3.1.1. Regime de Comprimento de Onda Longo

Grande parte das medigOes ultrassonicas realizadas com didmetros de particulas
menores do que 10 um situam-se neste regime de dissipa¢do acustica. Aqui, somente trés tipos
de interacdes sdo importantes: a) absorcdo intrinseca; b) pulsacdo e c) oscilagdo da particula
(MCCLEMENTS, 1991b).

A absorc¢do intrinseca de um sistema particulado a..i corresponde a soma ponderada
da absor¢do acustica dos componentes individuais das fases e independente do tamanho da

goticula, ocorrendo em um nivel molecular, conforme representado na Figura 3. 10.

Figura 3. 10 — Representacido esquematica do fendmeno de absor¢ado intrinseca.

onda ultrassénica

/

particula

fase continua

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Pode ser calculada de acordo com a Equacdo (3.3), no qual os subscritos 1 e 2
referem-se as fases continua e dispersa, respectivamente; e ¢ € a fracdo em volume da fase

dispersa.

Aine = a1 (1 — ¢y,) + a2, (3.3)

Geralmente, no regime de comprimento de onda longo, o coeficiente de atenuacio
¢ expresso como um excesso de atenuagdo, isto é, a atenuagdo total do sistema heterogéneo
subtraida da absor¢do da fase continua, de modo a quantificar somente a atenuacdo devido a
presenca da fase dispersa (HIPP; STORTI; MORBIDELLI, 1999).

As outras duas formas de interag¢des, por outro lado, sdo dependentes do tamanho
das particulas. A pulsagdo da gota diz respeito a acao de dilatar-se e contrair-se ritmicamente.
Ocorre na presenga de um campo ultrassonico em razdo das diferencas nas compressibilidades
adiabdticas (x> - k1) e/ou propriedades térmicas (£2/p2Cp2 - f1/p1Cp1) da gota e o liquido que a
envolve, onde x;, f;, pi e Cp;sdo os coeficientes de compressibilidade adiabdtica e de expansao
térmica, a massa especifica e o calor especifico da fase i, respectivamente.

Quando uma onda ultrassénica se propaga através de um material, ocorrem
oscilagdes periddicas na pressao e temperatura local gerando regides de expansao e contragao
no fluido. Na Figura 3. 11 representa-se uma onda de compressao formada pela propagacdo do
som em um sistema de particulas suspensas em um fluido. Entende-se por onda de compressao,
uma onda propagada por meio da compressdo de um fluido, tal como uma onda de som no ar.
Embora existam outras formas de propagacdo de ondas conforme descrito na se¢do 2.1.1, as
ondas de compressao sdo mais frequentemente usadas para testes de avaliagdo ndo destrutiva

baseados em ultrassom, como € o caso da espectroscopia ultrassonica.

Figura 3. 11 — Onda de compressao formada pela propaga¢do do som no fluido.

Aumento de Pressdo de Direcéio de propagacio
pressio Diminuicio de equilibrio —_
pressio

Particula Movimento de vai e vem das

moléculas fluidas

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A pulsacdo da particula ocorre quando uma onda ultrassonica se propaga por uma
particula e conduz a geracdo de uma onda monopolo que se propaga igualmente a partir da
mesma em todas as dire¢des (Figura 3. 12). A medida que a goticula pulsa, ocorrem flutuagdes
periddicas na temperatura em torno do valor de equilibrio, devido ao acoplamento da pressao
com a temperatura. Isto conduz a um fluxo de calor através da interface entre a particula e o
fluido circundante. Como o fluxo de calor para fora da particula ndo é compensado pelo fluxo
de calor para dentro, durante um ciclo de compressao e expansdo, uma parte da energia da onda
ultrassdnica é convertido em calor. Este processo é referenciado como absor¢ao térmica. A
magnitude deste efeito depende das diferengas nas compressibilidades adiabéticas x e/ou nas
propriedades térmicas (£ € o coeficiente de expansdo volumétrica, 7€ a condutividade térmica
e Cp € a capacidade calorifica) dos componentes das fases (MCCLEMENTS, 1996; MORSE;
INGARD, 1968), de acordo com as Equacgdes (3.4) e (3.5), onde T, p e V sdo a temperatura, a

pressdo e o volume da particula, respectivamente.

e o
Bi = %@_I;)p (3.5)

Figura 3. 12 — Tipos de interacdes entre a onda ultrassonica e a particula no regime de
comprimento de onda longo.

espalhamento monopolo espalhamento dipolo

onda onda
incidente ‘ O incidente '\O/'

onda /v - \

gotlcula resultante goticula resultante

Fonte: Adaptada de McClements (1996).

A oscilagdo da gota diz respeito ao movimento de vai e vem. Na presenca de uma
onda ultrassonica surge uma forg¢a inercial liquida que atua sobre a particula fazendo com que
ela oscile em relagdo ao liquido circundante, de modo que essa oscilagdo € amortecida pela
viscosidade do liquido. Essa oscilagdo da particula conduz a geracdo de uma onda dipolo que
se propaga a partir da mesma em diferentes direcdes (Figura 3. 12). Como a particula oscila no

campo ultrassonico, o seu movimento € amortecido devido ao arraste viscoso do liquido
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circundante. Essas perdas devido ao atrito significam que alguma parte da energia ultrassonica
estd sendo convertido em calor. Este processo é referenciado como absor¢do visco-inercial. E
causada devido a diferenca nas massas especificas dos componentes das fases

(MCCLEMENTS, 1991b).
3.3.1.2. Regime de Comprimento de Onda Intermediario

Sistemas com particulas que possuem tamanhos relativamente grandes
(normalmente>10 pm) tendem a cair no regime de comprimento de onda intermedidrio, quando
utilizadas frequéncias ultrassonicas relativamente altas (>10 MHz). A descri¢do matematica das
interacOes entre a onda ultrassOnica e as particulas sdo mais complexas, pois outros tipos de
interacdes ocorrem, como por exemplo, o espalhamento eladstico devidos aos fendmenos de
refracdo, difracdo e reflexdo (RICHTER; VOIGT; RIPPERGER, 2007). Os mecanismos de
dissipacdo térmica e viscosa quase ndo desempenham nenhum papel e o espalhamento, em

particular por difracdo, contribui enormemente para a atenuagao total (BABICK et al., 1998).

O espalhamento actstico € um fendomeno geral da onda que descreve o
redirecionamento difusivo de uma onda incidente sobre uma particula devido aos fendmenos
de reflexdo, refracdo, difracao e transmissdao (BABICK et al., 1998). Este fendmeno nao produz
dissipacdo de energia e como resultado, esta por¢do de energia ndo € recebida pelo transdutor
receptor. Esta contribuicdo € mais significante para grandes particulas com diametros que
excedem 3 um (DUKHIN; GOETZ, 2017a). Na Figura 3. 13 sdo representados os fendmenos
de reflexdo, transmissao e refracdo com destaque para o espalhamento actstico em um conjunto
de particulas.

Quando o som se propaga através de uma regido cheia de pequenos obstaculos, cada
um deles produz uma onda espalhada, e essas ondas se reforcam em algumas direcdes e
interferem em outras. A onda incidente em cada espalhador € afetada pela presencga das outras,
que por sua vez, afetam a forma da onda espalhada resultante. De acordo com Dukhin e Goetz
(2017a), esse comportamento gera diferentes modos de espalhamento actstico, como por
exemplo, o espalhamento coerente, incoerente e o multiplo, e para o caso em que OS
espalhadores sdo regularmente espacados, a difracdo acustica.

A onda espalhada € resultante de todas as ondas espalhadas decorrentes de vérios
pequenos obstaculos, cada um com uma fase e amplitude tnicas, determinadas pelo tamanho,

forma e posicdo do obstaculo. Se os obsticulos que estdo espalhando o som sdo distribuidos
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aleatoriamente, nenhum reforco mutuo ocorre, exceto na dire¢cdo da onda incidente. Nesta
direcdo, a onda espalhada modifica a onda incidente. Ela se comporta como se estivesse
viajando por uma regido com um indice de refracdo diferente (DUKHIN e GOETZ, 2017a),

conforme observado na Figura 3. 13.

Figura 3. 13 — Representacdo dos fendmenos do espalhamento acustico em um sistema
particulado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

No regime de comprimento de onda longo (baixas frequéncias e pequenas
particulas), os efeitos do espalhamento acustico geralmente sdo negligencidveis de modo que
apenas a pulsacdo e oscilacdo (perdas devido a absor¢do térmica e absor¢ao visco-inercial)
contribuem para o excesso de atenuacio (MCCLEMENTS, 2006). Os mecanismos de
transporte térmico e viscoso conduzem a geracdo das ondas secundarias (na prética, as
contribuicdes estdo acopladas umas com as outras) de modo que a atenuagdo total em um
sistema particulado pode ser atribuida a soma das contribui¢des devido a absor¢do intrinseca,
absorcdo térmica, absor¢do viscosa e ao espalhamento acustico MCCLEMENTS, 1996).

Uma revisdo mais detalhada sobre o fendmeno do espalhamento acustico pode ser

encontrada em Dukhin e Goetz (2017a) e Morse e Ingard (1986).
3.3.2. Resumo dos Mecanismos de Interacoes Acistica para Coloides

Tal como na abordagem de McClements (1996), Dukhin e Goetz (2017a)
descrevem os mesmos mecanismos de interagdes entre ondas ultrassOnicas e as particulas

porém, acrescentam outros dois mecanismo conforme segue:
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1) Mecanismo de absorcao intrinseca: refere-se a perdas de energia acustica devido
a interacdo da onda com o material das particulas e do meio, consideradas fases homogéneas
em um nivel molecular e ndo relacionadas ao estado de divisao da dispersao coloidal. Deve ser
levado em considera¢do quando a atenuagao total € baixa, o que pode acontecer com particulas
pequenas ou fracdes de baixo volume.

2) Mecanismo de dissipagdo viscosa: possui natureza hidrodindmica e estd
relacionado as ondas de cisalhamento geradas pela particula ao oscilar no campo de pressio
acustica. Essas ondas de cisalhamento aparecem devido a diferenca nas massas especificas das
particulas e do meio. Esse contraste de massas especificas causa um movimento das particulas
em relacdo ao meio. Como resultado, as camadas liquidas na vizinhanga das particulas deslizam
uma em relacdo a outra. O movimento deslizante nio estacionario do liquido préximo a
particula é referido como “onda de cisalhamento” e causa perdas de energia actstica devido ao
atrito de cisalhamento. Geralmente, as perdas dissipativas viscosas sdo dominantes para
pequenas particulas rigidas com tamanhos inferiores a 3 pum.

3) Mecanismo de dissipacdo térmica: possui natureza termodindmica e estd
relacionado aos gradientes de temperatura gerados perto da superficie da particula. Esses
gradientes de temperatura sdo devidos ao acoplamento termodindmico entre pressdo e
temperatura.

4) Mecanismo de espalhamento: possui natureza semelhante a dispersdo da luz.
Esse mecanismo de interacdo onda-particula ndo produz dissipacdo de energia actstica. As
particulas simplesmente redirecionam uma parte do fluxo de energia acustica e, como resultado,
essa parte do som ndo atinge o transdutor receptor. O mecanismo de espalhamento contribui
para a atenuagdo geral, e essa contribuicio € significativa maior para grandes particulas com
um didmetro superior a aproximadamente 10 pm.

Outros dois mecanismos sao descritos como por exemplo, o estrutural e eletro-
cinético, porém para a maioria das aplicacoes, estes ultimos mecanismos de dissipagao podem
ser negligenciados. Na Figura 3. 14 é mostrada uma representacdo esquemadtica dos principais
mecanismos de atenuacdo acustica envolvidos na propagacdo de ondas ultrassOnicas em
sistemas heterogéneos.

Virios autores renomados no estudo da espectroscopia ultrassonica t€m diferentes
formas de explicar as interagdes entre a onda ultrassOnica e o sistema particulado. Algumas
vezes o termo ‘espalhamento acustico’ parece ambiguo de acordo com os conceitos abordados
por McClements (1996), Povey (1997) e Dukhin e Goetz (2017a). Conforme descrito por Povey

(1997), esse termo geralmente se refere as transformagdes repetidas de energia entre modos de
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movimento das ondas em um 'espalhador’, independentemente da natureza desse processo.
Portanto, nesta definicao, cada um dos mecanismos acima (1, 2, 3 e 4) pode ser entendido como
formas de espalhamento. Porém, de acordo com a definicdo de McClements (1996), o termo
'espalhamento’ refere-se ao redirecionamento sem perdas da energia das ondas (mecanismo 4),
diferenciando dos outros mecanismos descritos (1, 2 e 3). A segunda definicao foi usada ao

longo deste trabalho.

Figura 3. 14 — Representacido esquematica de mecanismos de dissipag¢do acustica para
sistemas heterogéneos.
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Fonte: Adaptada de Babick e Ripperger (2002).
3.4. Teorias do Espalhamento Acustico

Existem vdrias teorias do espalhamento acustico, porém a mais largamente
conhecida € a teoria ECAH desenvolvida originalmente por Epstein e Carhart (1953) e depois
generaliza por Allegra e Hawley (1972) para particulas mais reologicamente representativas de
emulsdes (DUKHIN; GOETZ, 2017a). Neste trabalho, foi dado enfoque para a teoria do

espalhamento ECAH e a teoria do espalhamento elastico de Faran (1951).
3.4.1. Teoria do Espalhamento Simples e Multiplo

Existem dois estdgios que sdo abordados no desenvolvimento da teoria do
espalhamento ECAH. O primeiro estidgio da teoria, chamado de teoria do espalhamento

simples, diz respeito aos efeitos que ocorrem ao redor de uma tnica particula quando uma onda
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plana se propagando no sistema heterogéneo. J4 o segundo estdgio, chamado de teoria
macroscopica, procura quantificar a combinagdo dos efeitos individuais de cada particula no
meio. Esta abordagem também é chamada de teoria do espalhamento mdltiplo. A teria ECAH
foi desenvolvida inicialmente compreendendo o espalhamento simples. Ao longo dos anos,
varios cientistas t€ém estendido a teoria para o estigio macroscOpico utilizando uma
superposicdo da contribui¢cdo de cada particula (DUKHIN; GOETZ, 2017a).

Para entender como o espalhamento actistico ndo dissipa a energia da onda e sim,
redireciona a energia de uma forma ou modo de movimento em outra, é necessario entender o
efeito das ondas espalhadas propagando-se no mesmo sentido da onda incidente a uma distancia
infinita da particula (do inglés forward scattering). O espalhamento acustico ndo provoca
alteracdo na amplitude da onda, porém, as alteracdes em sua fase sdo fundamentais para
entender o fendmeno acustico. Essa modificacdo da fase originam mudancas significativas na
velocidade do som, sem qualquer alteracdao na amplitude do sinal, conforme explica Povey
(1997).

Quando a onda incidente € transmitida para a particula, as ondas espalhadas
produzidas tendem a seguir na dire¢cdo da onda plana em uma distincia infinita a partir do
objeto. No campo infinitamente distante, as ondas transmitidas eventualmente se combinar com
as ondas espalhadas conforme mostradas na Figura 3. 15. Na pratica, a energia da onda é
espalhada em todas as dire¢des de modo que a energia detectada corresponde a soma de todas
partes das ondas espalhadas juntamente com a anergia que nao € espalhada. A resultante da
energia detectada produz um deslocamento de fase que € interpretado como uma mudancga na
velocidade de fase da onda.

A teoria do espalhamento simples considera cada particula como um objeto esférico
suspenso em um meio infinito onde uma onda plana ultrassonica se propaga em uma Unica
frequéncia (POVEY, 1997), conforme a representagdo mostrada na Figura 3. 15. O
espalhamento multiplo refere-se ao fendmeno onde a onda incidente € espalhada multiplas
vezes por vdrias particulas com mostrado na Figura 3. 16. Na teoria do espalhamento multiplo,
o re-espalhamento da onda plana é somente quantificado uma ou duas vezes devido ao fato que
a onda espalhada € intensivamente reduzida especialmente em eventos de fraco espalhamento,
ou seja, a amplitude das ondas espalhadas € muito menor do que a da onda plana (POVEY,
1997). A onda espalhada por uma particula atinge a vizinhanga da outra particula. Para a
segunda particula, a onda espalhada a partir da primeira particula pode ser compreendida como
uma onda incidente que interage com a essa segunda particula produzindo uma segunda onda

de espalhamento, que também pode ser incidente sobre uma terceira particula.
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Figura 3. 15 — Representacdo esquemdtica de uma onda esférica simétrica tendendo na dire¢ao
de propagacao da onda plana em uma distancia infinita.

-~
-

P
-

onda de propagagio
plana incidente onda esférica  onda espalhada
espalhada a uma distdncia

infinita

Fonte: Adaptada de Povey (1997).

Figura 3. 16 — Espalhamento multiplo de uma onda plana por vérias particulas.

1) frente de onda plana 2) onda espalhada ¢ incidente
chegando no espalhador sobre a segunda particula
da primeira particula ¢ espalhada novamente

o

3) segunda onda espalhada

é incidente sobre a
terceira particula

Fonte: Adaptada de Povey (1997).
3.4.2. A Teoria de Epstein-Carhart e Allegra-Hawley (ECAH)

Conforme discutido nas sec¢Oes anteriores, em um sistema heterogéneo, ocorrem
varios mecanismos de interagdes entre uma onda ultrassonica e a particula. Os mecanismos
foram categorizados de acordo com a maneira como a energia sonora € transformada. As
mudangas na energia sonora que ocorrem quando uma onda ultrassOnica se propaga siao

causadas pela: 1) absor¢do, que converte a energia sonora em energia térmica; e pelo 2)
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espalhamento, que se refere a apenas um redirecionamento na energia sonora € ndo numa
conversdo de energia em outra forma (DUKHIN; GOETZ, 2017a). Porém para um melhor
entendimento da teoria do espalhamento acustico ECAH, o termo espalhamento aplicado nesta
secdo inclui também os efeitos de dissipagdo térmica e viscosa tal que as perdas e mudancas na
energia sonora da onda podem ser consideradas somente devido ao espalhamento acustico.
Devido ao extenso tratamento matemdtico da teoria, foi apresentada apenas uma revisao. Mais
detalhes sobre a teoria e os formalismos mateméticos podem ser encontros nos trabalhos de

Epstein e Carhart (1953), Allegra e Hawley (1972) e Challis, Tebbutt e Holmes (1998).
3.4.3. Descricao Matematica da Teoria ECAH

De acordo com a teria ECAH, quando uma onda compressional que se propaga em
um meio heterogéneo € incidente em uma particula fluida isolada, parte da onda € refletida e
parte € transmitida para dentro da particula ocorrendo o surgimento de ondas térmicas e de
cisalhamento que se propagam em ambos os fluidos e na particula conforme € mostrado na

Figura 3. 17a.

Figura 3. 17 — (a) Ilustracdo esquematica da translacdo de uma onda de compressao incidente
em um espalhador e as ondas de compressdo, de cisalhamento e térmicas transmitidas e
refletidas e (b) representacdo do sistema de coordenadas esféricas polares.

(@ (b)

onda térmica

onda de compressao Pe
incidente
onda de
compressio fase

0, T ®  particulada

onda de cisalhamento

fase continua

Fonte: Adaptada de Povey (1997).

As equagdes de onda obtidas a partir das equacdes de campo actstico (baseadas nas
leis da conservacdo da massa, momento e energia) e relacdes termodinamicas foram
desacopladas em trés equagdes diferenciais ordindrias gerando dois potenciais escalares: ¢ e
¢: representando o potencial compressional e térmico, respectivamente; € um vetor potencial

de cisalhamento Aw aplicado também tanto para a fase continua como dispersa.
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(V2 + k2)¢p, = 0 (3.6)
(V2 + kD)o =0 (3.7)
(V2 + k2)Ay =0 (3.8)

O numero de onda k € calculado de acordo com as Equagdes (3.9) a (3.10):

w
ke=—+ia (3.9)
wpC
ke = (1+1) [ (3.10)
27
2
k= 2P @.11)

259

Essas expressdes sdo validas para uma particula sélida, porém para um fluido
viscoso, deve-se substituir o termo g4 por -i@1s, onde os subscritos c, t, s referem-se a0 modo
de onda compressional, térmico e de cisalhamento, respectivamente; @ a frequéncia angular; ¢
e a sdo a velocidade e o coeficiente de atenuagdo do modo de onda compressional; p, Cp, 1,
sd30 a massa especifica, a capacidade calorifica, a viscosidade de cisalhamento e o0 modulo de

cisalhamento, respectivamente e i € o nimero complexo.
3.4.4. As Funcoes Harmonicas Esféricas

O sistema de coordenadas polares esférica considerado € mostrado na Figura 3. 17b,
com sua origem no centro da particula, que descreve qualquer ponto dentro ou fora da particula
em termos da distancia da origem r, angulo de azimute ¢ e angulo de elevacdo 6, a partir da
direcdo de propagacgdo acustica. Devido a natureza esférica dos espalhadores considerada na
teoria ECAH, a solucdo geral do sistema de equagdes apresentado € dada em coordenadas
esféricas polares em termos da expansdo de uma série de varias fun¢des acopladas.

A solucao do sistema de equacdes diferenciais parciais das Equagdes (3.6) a (3.11)
¢ formada por um conjunto de 7 equacdes representando os potenciais que descrevem a soma
de ondas de diferentes dependéncias angulares e radiais, assumindo simetria axial
((r,0,8)=¢x(r,0,0)), conforme mostrada na Equacdo (3.12), onde Z, é a amplitude de onda
parcial de ordem n; z.(kr) pode ser tanto a funcao de Bessel esférica representando a propagagdao

das ondas para dentro da particula j,(kr) ou a funcdo de Hankel esférica representando a



Capitulo 3 — Teoria de Propagacdo Ultrassoénica em Sistemas Particulados 91

propagacdo das ondas para fora da particula h.(kr); Pn(cosB) sdo os polindmios de Legendre
(P») ou polindmios de Legendre associados (P,') do primeiro tipo. Os termos P,(cos0) e

P,!(cos0) representam as distribui¢des angulares dos campos associados.
Q= Z i"(2n+ 1)Z,z,(kr)P,(cos 6) (3.12)
n=0

Os 7 potenciais sdo designados por ¢o, @c1, @1, Gyl, P2, Pr2, Py2 onde o subscrito 0
fere-se a onda de compressdo incidente; c, f, w referem-se aos potenciais da onda de
compressao, térmica e cisalhante, respectivamente, e 1 e 2 referem-se as fases continua e
particulada, respectivamente.

Ao todo, existem seis conjuntos de constantes semelhante (coeficientes de
espalhamento) que descrevem a solucdo geral para os trés potenciais no meio fluido (A, —
compressional, B, — térmico, C, — cisalhamento, representado sem apOdstrofo) e mais trés
potenciais no interior da particula (A," - compressional, B," — térmico, C," — cisalhamento,
representado com apdstrofo).

Ha também um conjunto de seis condi¢des de contorno na superficie da esfera
necessarias para calcular estas constantes (DUKHIN; GOETZ, 2017a), que sdo as equagdes de
continuidade de: (a) velocidade radial, (b) condi¢do de nao deslizamento, (c) temperatura, (d)
fluxo de calor, (e) tensdo radial e (f) tensdo tangencial. O sistema completo de equagdes
algébricas usado para determinar as constantes é bastante complexo e deve ser resolvido
numericamente. A solucio deste conjunto de equagdes para cada valor de n produz um valor

para os coeficientes do espalhamento para uma simples particula.
3.4.5. A Forma Matricial das Condi¢6es de Contorno

Uma forma matricial do modelo ECAH para o espalhamento simples considerando
uma mistura que pode conter uma fase continua sélida ou liquida e particulas sélidas ou
liquidas, foi apresentada por Challis, Tebbutt € Holmes (1998), conforme a Equacgdo (3.13),
onde [M] é uma matriz 6 por 6 que descreve as condi¢des de contorno na superficie da particula,
a. refere-se ao produto do nimero de onda complexo pelo raio da particula para o modo de
onda compressional e b, uma constante que também € funcdo do nimero de onda e de

parametros fisicos das fases.
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[An [ ac1j1,1(acl) |
Bn bcljn(acl)
Cn jn(acl)
Ml == _ 3.13
M 40| = = Imlcaz, - 202)j(acr) — 20275 (ac)] G139
B7:L Tlaclbcljn (acl)
'Cn' - N [acljn(acl) _jn(acl)] E

O lado direito da equacdo matricial incorpora os campos incidentes, o vetor coluna
do lado esquerdo contém os coeficientes do espalhamento que descrevem as amplitudes parciais
dos trés tipos de onda (compressional, térmico e de cisalhamento) se propagando para dentro e

para fora da particula (CHALLIS; TEBBUTT; HOLMES, 1998).
3.4.6. Modelo do Espalhamento Simples

Epstein e Carhart (1953) mostraram que a atenuagdo total € determinada somente
pelas constantes A, do modo de onda compressional, porém, ainda € necessario resolver a matriz
para obter a solu¢do completa, pois os coeficientes estdao interligados e é impossivel calcular
cada um dos valores individuais de A, (DUKHIN; GOETZ, 2017a). Porém varios estudos tém
mostrado que para a regido do comprimento de onda longo, somente os termos de ordem mais
baixa produzem uma contribui¢do significativa de modo que o célculo pode ser limitado a
n=0,1,2. No entanto, em altos valores de k.r, altas ordens (n>2) devem ser incluidas no céalculo
do campo do espalhamento.

Como a teoria ECAH foi desenvolvida inicialmente para descrever o espalhamento
simples, Allegra e Hawley (1972) obtiveram uma equacdo a partir da solu¢do da matriz que
relacionada a atenuacdo actstica e os coeficientes de espalhamento, dada pela Equacdo (3.14),
onde « ¢é a atenuagdo devido ao espalhamento, ¢, € a fracdo volumétrica das particulas, k. € o
nimero de onda complexo de onda compressional e r o raio das particulas. Na obtencdo da
Equacao (3.14), os autores desprezaram termos significativos de modo que a expressao somente
€ vélida para sistemas diluidos onde nenhuma interagdo particula-particula estd inclusa. Re (An)

refere-se a parte real do coeficiente A de ordem n.

a =

3¢,
- ka3 Z(Zn + 1) Re(4,) (3.14)
¢ n=0
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3.4.7. Modelo do Espalhamento Miiltiplo

Embora o modelo do espalhamento simples ECAH apresente um tratamento
matemadtico bastante complexo, o cdlculo das propriedades acudstica para um conjunto de
particulas € representado por uma soma dos campos espalhados por uma particula individual
no infinito ponderada pela fracdo de particulas no sistema heterogéneo de acordo com a
Equacgdo (3.14). Esse principio de superposicao de particulas individuais s6 é vélido para
sistemas diluidos quando nao existem interacdes entre particulas devido ao espalhamento
multiplo, conforme mostrado na Figura 3. 16.

As limitacOes da teoria do espalhamento simples conduziram a formulacao da teoria
do espalhamento multiplo, que ocorre quando o nuimero de particulas aumenta
consideravelmente. Os modelos do espalhamento multiplo relacionam o numero de onda
complexo efetivo K(=a/c+ai) com o coeficiente de atenuacdo acustica e velocidade, estes
ultimos medidos experimentalmente (MCCLEMENTS; POVEY, 1989).

O numero de onda efetivo € uma abordagem simplificada utilizada na teoria do
espalhamento multiplo para calcular o nimero de onda compressional em sistemas
heterogéneos como se eles fossem homogéneos, ou seja, o nimero de onda efetivo € calculado
através de uma média dos campos de um conjunto de espalhadores de particulas esféricas
distribuidas aleatoriamente no meio continuo.

A amplitude de espalhamento no campo distante de espalhadores é calculada de
acordo com a Equacdo (3.15), onde ¢y representa a onda incidente e f(6) a amplitude de

espalhamento no campo distante dado pela Equacao (3.16):

9(6,7) = gof (6) = (3.15)
0) = 1 S 2 1)A,P 0 1
f( )—Enz:o( n+ 1) AyP,(cos 6) (3.16)

Desde o primeiro modelo do espalhamento multiplo derivado por Foldy (1945), que
considerou somente o espalhamento para frente (0=0), vdrios outros modelos tém sido
propostos com o objetivo de superar algumas limitacdes deste modelo. Waterman e Truell
(1961) incluiram o espalhamento para atrds (6=n) a partir de particulas individuais em uma

formulacdo de placas concatenadas para um conjunto de espalhadores obtendo a Equacio



Capitulo 3 — Teoria de Propagacdo Ultrassoénica em Sistemas Particulados 94

(3.17). O niimero de particulas N pode ser relacionado com a fragdo do volume de particulas de

acordo com a Equacdo (3.18).

K\* 4N 42 N2
(k_) =1+ ;7:2 f(0) + ﬂk4 [£2(0) — f2(m)] (3.17)
¢, = 2r3N G3.18)

3

Substituindo as Equagdes (3.16) e (3.18), na Equagdo (3.17), obtém-se a Equagao
(3.19):

K2 3,0
=) =1- 2 2n+1)A
(kc> k2r3 (2n+1) 4y

9¢5l 0 2 o0 )
e <zo(2n +1) An> _ (;(—1) 2n+1) An>

, (3.19)

Pode ser observado que esta equagdo considera ambos os espalhamentos para frente
(6=0) e para trds (0=m) a partir de cada particula. McClements (1991) apresentou uma versao
simplificada do modelo de Waterman e Truell (1961) para n=1, obtendo a Equacao (3.20), onde

ki(=w/c1+io) € o nimero de onda complexo da fase continua.

K\* 3ig, A, 9i¢h,A,
(k_1> B (1_ k3r3 ><1_ k33 ) (3:20)

Os coeficientes do espalhamento Ao e A1 das particulas individuais, relacionam as

amplitudes de espalhamento das ondas monopolo e dipolo em relag@o a onda incidente. O termo
¢ implicito na Equacdo (3.20), é geralmente insignificante, exceto em fracdes de volume
muito alto (MCCLEMENTS, 1991).

Allegra e Hawley (1972) propuseram expressdes para os coeficientes Ao e A1 para
o regime de comprimento de onda longo. Porém, expressoes alternativas aproximadas foram
apresentadas por McClements (1991). As expressdes tém uma forma mais simples, uma vez
que sdo necessdrios apenas os parametros fisicos e acusticos, ao invés das funcdes de Hankel e

Bessel, conforme as Equacdes (3.21) e (3.22):
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(3.21)

_ (iklr

k313 (yy — 1)i< ﬁzplcm)Z
0= 3 1-— H

P1
2L (kyr)? - (ear)?) -
) (Pz z ! b? B1P2Cp,
. ikir®(p; — p (1 + T, + is,) (3.22)
! 9([)2 + p1T, + iplsv)

onde:

Y= 1 7,  tan(by) \ ' b = 1+dr
N (1 - lbl) TZ tan(bz) - bz L 6’1"1 ’

1 94, 214 2T;
T,=—+—,8,= |—,8r; = ) 3.23
v =3 % wp,’ M ’wpiCpi (.23

96, oy ClzﬁlzT
= 1 —), =1 , W =2
v T gy ( + 7)Y + Cp1 @ mf

onde p é massa especifica, T é condutividade térmica, £ € coeficiente de expansdo térmica, @ é
a frequéncia angular, f € a frequéncia, k € nimero de onda complexo, Cp, € capacidade calorifica,
n é viscosidade de cisalhamento, y (=C,/C,) € arazdo dos calores especificos, Ts € a temperatura
da suspensao, os subscritos 1 e 2 referem-se as fases continuas e particulada, respectivamente.
Para calcular a velocidade ¢ e o coeficiente de atenuagdo acustica « do sistema heterogéneo,
utiliza-se as relacoes: ¢ = w/Re(K) e o = Im(K), onde “Re” e “Im” se referem as partes reais e
imagindrias do nimero de onda complexo efetivo K do sistema heterogéneo.

A equagdo para A assume que a viscosidade das particulas € muito maior que da
fase continua, ou seja, a equacdo € aplicada para particulas sélidas. No entanto, também pode
ser aplicada a sistemas onde o grau de dissipagdo visco-inercial ndo € aprecidvel (massa
especifica entre as particulas € o meio continuo € semelhante (ou seja, 0,7<p2/pi1<1,2)
(MCCLEMENTS, 1991).

Embora o modelo de Waterman e Truell (1961) seja bastante utilizado em varios
estudos, Lloyd e Berry (1967) apontaram que devido a um erro no processo de integracao, os
resultados numéricos de sua teoria ndo correspondem a fisica do espalhamento multiplo.
Portanto, outros modelos do espalhamento multiplo foram propostos com o objetivo de corrigir
o modelo de Waterman e Truell (1961), como por exemplo o de Lloyd e Berry (1967), onde os
efeitos do espalhamento multiplo das ondas de compressao estdo incluidos. A partir do modelo
de Lloyd e Berry (1967), Challis, Tebbutt e Holmes (1998) obtiveram uma solug@o para n<2 de

acordo com a Equacdo (3.24):
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K\? 3

ky ik3r3 k6 6 G24)
54¢2 115 '
= (AZ + 3A0A2 + 3414z + > AZ)

Baseado no modelo obtido por Challis, Tebbutt € Holmes (1998), se a expressao é
truncada no primeiro termo, a solucdo incorpora apenas o espalhamento simples equivalente ao
modelo de Foldy (1945). Se incorporar o primeiro e o segundo temo, a solu¢do corresponde a
aproximacao de Waterman e Truell (1961), e se todos os termos foram utilizados, a solugdo é
baseada no modelo de Lloyd e Berry (1967). Para sistemas diluidos em que ha baixo contraste
de massas especificas entre fases, as trés formula¢des fornecem resultados muito semelhantes,

tanto para atenuacdo quanto para velocidade de fase (CHALLIS; TEBBUTT; HOLMES, 1998).
3.4.7.1. Relevancia Fisica dos Coeficientes do Espalhamento Ao e A1

Na prética, os fendmenos envolvidos nas interacdes onda-particula ocorrem
simultaneamente, porém, no regime de comprimento de onda longo, os efeitos podem ser
separados de maneira que para determinadas situagdes, um efeito pode dominar em relacdo a
outros (EPSTEIN; CARHART, 1953). Na teoria ECAH, esses efeitos podem ser quantificados
a partir dos coeficientes do espalhamento Ap e Aj.

Pela observacgdo do coeficiente de espalhamento Ao, pode-se identificar duas partes
de acordo com as Equagdes (3.25) e (3.26). O termo Ao1 ndo € afetado pelos efeitos térmicos e
depende da diferenca de compressibilidade entre as fases. O termo Ao estd relacionado com o
espalhamento térmico que resulta das diferencas aciclicas de temperatura entre as particulas e

a fase continua. Quanto maior esse termo, maior o efeito do espalhamento térmico.

o1 = (525) (& ey = r?) (325)

k33 (y, — 1)i Cp\*
Agy = — 1”1 )l<1_,82,01 p1> (3.26)

O termo A1 estd relacionado com o espalhamento visco-inercial que ocorre devido
as diferencas de massas especificas entre as fases. Quando uma onda de compressao se propaga

através do sistema, a diferenca de inércia entre as particulas e fluido faz com que a fase
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particulada oscile de um lado para o outro em relacdo a fase continua. Essa oscilacdo é
amortecida pela viscosidade do fluido circundante.

Challis, Tebbutt e Holmes (1998) tém mostrado que para o regime de comprimento
de onda longo, como encontrado em sistemas coloidas de interesse pratico (tais como em
algumas emulsde e suspensoes ), os coeficientes A, desaparecem para n>2, de modo que ordens
mais altas ndo sdo necessdrias. Para particulas que tem massa especifica muito proxima da fase
continua (tais como emulsdes), a solucdo é dominada por Ao e termos para n>0 sdo
negligenciaveis. Quando o contraste de massa especifica ¢ alto (tais como em suspensdes), a
solucdo tende a ser dominada por Ay, tal que Ao, € An>1 podem ser negligenciados.

Em geral, efeitos térmicos sdo dominantes em sistemas emulsionados e os efeitos
viscosos para suspensdes (CHALLIS er al., 2005). As contribuicdes dos mecanismos de
dissipacdo térmica e visco-inercial para o excesso de atenuagdo total podem ser separadas
(ALLEGRA; HAWLEY, 1972), assumindo sistemas diluidos, conforme as expressoes abaixo,
onde azer € avis SA0 0s coeficientes de atenuacdo devido aos mecanismos de dissipagdo térmica

e viscosa, respectivamente.

3 ¢, Re(Ap)

Oter = _E kfr3 (3.27)
9 ¢, Re(4;)

Qois = =575 2 ! (3.28)

Na Figura 3. 18 sdo mostrados o excesso de atenuag@o por comprimento de onda
(Aa-A) em fungdo do termo f 12  usando as Equacgdes (3.27) e (3.28) para dois sistemas
coloidais: emulsdo de bromohexadecano em 4dgua e uma suspensdo de silica em &gua,
respectivamente. Devido ao baixo contraste de massas especificas entre as fases para o sistema
emulsionado (p1/p2=0,997), a contribui¢do devida a dissipagdo térmica determina a atenuacao
total da emulsdo. Por outro lado, para uma suspensao de particulas de silica em dgua, devido ao
grande contraste de massas especificas (p1/p2=0,46), a contribuicdo devido a dissipacdo viscosa

determina a atenuacgao total do sistema.
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Figura 3. 18 — Contribuicao devido a dissipagdo térmica, viscosa e total para (a) emulsdo de
bromohexadecano (¢=0,125 e r=1,2um) e (b) suspensdo de silica em &4gua (¢=0,04 e
r=0,16um).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.4.7.2. Falha na Teoria ECAH em Altas Concentracoes

A andlise acustica de suspensdes e emulsdes pela teoria ECAH fica limitada a
concentracgdes baixas e moderadas (¢v < 20%), pois as particulas sdo consideradas como objetos
isolados e individuais sendo que na prética em altas concentragdes, 1SS0 nao ocorre.

O comportamento nao-linear da atenuacao acustica com o aumento da concentragao
de particulas é devido a dois tipos de efeitos do espalhamento multiplo que se tornam mais
significativos em altas concentracdes que sdo: a) o redirecionamento das ondas acusticas
espalhadas pelas varias particulas (ver Figura 3. 13) e b) as interacdes particula-particula que
levam a um comportamento intrinseco modificado de particulas individuais, ou seja, quando
uma onda ultrassonica incidente interage com uma particula, sua resposta serd diferente se a
particula estd envolvida por um meio homogéneo infinitamente grande ou por um meio
intercalado por outras particulas conforme mostrado na Figura 3. 19. Portanto, no caso de
emulsodes de alta concentragdo, devido a separacdo entre particulas ser relativamente pequena,

as interagdes particula-particula se tornam uma importante fonte de ndo-linearidade.



Capitulo 3 — Teoria de Propagacdo Ultrassonica em Sistemas Particulados 99

Figura 3. 19 — Efeito da sobreposi¢do das camadas térmicas e viscosas.
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Para quantificar os efeitos das interacdes particula-particula, foi introduzido o

conceito de espessura da camada térmica (dt) e espessura da camada viscosa (0v) conforme as

Equagdes (3.29) e (3.30).

5y = | 3.29

= lonl (3.29)
2

5, = |<L (3.30)
wp

A espessura da camada térmica/viscosa € definida como a distancia a partir da
superficie da particula sobre o qual a onda térmica/cisalhamento, gerada pela
pulsacdo/oscilagdo da particula decai por um fator 1/e (sendo “e” a constante de Neper) a
medida que se propaga para o meio continuo. Assim, ondas secunddrias que surgem devido ao
espalhamento térmico e viscoso se propagam a partir da superficie da particula até a espessura
0, conforme mostrados na Figura 3. 19. Geralmente, o efeito da interacdo térmica particula-
particula € significativo quando as perdas térmicas dominam a atenuacdo total e o efeito da

interacdo viscosa particula-particula € significativo quando as perdas viscosas dominam a

atenuacdo total MCCLEMENTS; POVEY, 1989).



Capitulo 3 — Teoria de Propagacdo Ultrassoénica em Sistemas Particulados 100

Estudos mostram que os principais efeitos que resultam nos desvios entre as
medidas experimentais e o0 modelo ECAH sdo o fato de que: a) em altas concentracdo de
particulas a distancia entre particulas é muito pequena; b) emulsdes com tamanho de particulas
pequenas, a distancia entre particulas € considerada menor ainda; e ¢) em baixas frequéncias,
as espessuras das camadas térmica e viscosa sdo grandes comparados a distincia particula-
particula (MCCLEMENTS, 1992; HEMAR et al., 1997; HIPP; STORTI; MORBIDELLI,
1999).

Estudos tedricos e experimentais sobre os efeitos da sobreposicdo das camadas
térmicas e viscosas foram realizados através do modelo Core-Shell desenvolvido por Hemar e?
al. (1997), conforme foi discutido na sec@o 3.5.2. Outros modelos do espalhamento multiplo
tém sido propostos (LLOYD; BERRY, 1967; CHALLIS; TEBBUTT; HOLMES, 1998), porém
nao foram considerados neste trabalho.

Morse e Ingard (1968) ressaltam que existe uma maneira simples de eliminar os
efeitos do espalhamento multiplo. Esse fendmeno actstico pode ndo ser importante se o
experimento medir apenas as mudancgas na intensidade do feixe incidente ao passar pela
suspensdo coloidal. O modelo de Morse e Ingard (1968) mostrou boa concordincia com a
distribuicao de tamanho obtida de forma off-line usando o espalhamento de luz em baixas
concentracdes (< 2 % em volume) (SHUKLA; PRAKASH; ROHANI, 2010a). Além disso,
Dukhin e Goetz (2017a) demostraram experimentalmente medindo a atenuacdo de particulas
de quartzo de 120 um. Os resultados obtidos para a atenuacdo acustica mostraram ser uma
funcdo linear com o aumento da fragcdo volumétrica de até¢ 40% em volume, argumentando que
este comportamento corresponde uma boa indicacio da auséncia de espalhamento multiplo.

A teoria do espalhamento ndo define o meio que envolve as particulas de maneira
auto-consistente, de modo que ela é limitada a sistemas bastante diluidos (MCCLEMENTS;
POVEY, 1988). Os seja, a teoria considera que o meio que circunda as particulas consiste
apenas na fase continua e, portanto, suas propriedades termofisicas sdo as mesmas da fase
continua. Em muitas situacdes praticas, isso pode ser verdade para sistemas diluidos, no
entanto, a medida que a concentracdo da fase dispersa aumenta, as particulas ficam mais
proximas umas das outras € o meio em torno delas conterd mais e mais particulas vizinhas.
Assim, suas propriedades termofisicas serdo diferentes daquelas da fase continua pura. A teoria
de espalhamento ndo leva em consideracdo este fendmeno e, portanto, tende a superestimar o
grau de espalhamento em emulsdes e suspensdes concentradas. A falta de uma abordagem auto-

consistente € demonstrada claramente na fracao de volume de 1,0 (ou 100 % em volume), uma
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vez que as equacdes nao preveem a velocidade de propagacdo e atenuagdo acustica da fase

dispersa pura (MCCLEMENTS, 1988).
3.4.8. Espalhamento Elastico

Antes de introduzir a teoria do espalhamento eléstico, deve-se entender o conceito
de um corpo eldstico. Considere um corpo qualquer, de modo que forgas externas atuam em
todos os pontos desse corpo e introduzam tensdes que ndo ultrapassam um certo valor gerando
deformacdes neste corpo. Considere agora que essas forcas deixem de atuar e que as
deformacdes produzidas desaparecam. Esta propriedade de recuperar a forma inicial apos o
carregamento € denominada de elasticidade, e os corpos constituidos de tais materiais sao
chamados de elésticos.

Conforme discutido anteriormente, a teoria do espalhamento ECAH considera o
caso de propagacdo de ondas ultrassonicas através de uma tinica particula, de modo que a teoria
¢ vélida para baixas concentracdes, para o qual os campos de interacdes hidrodinamica, térmica
e de espalhamento multiplo (Figura 3. 13) entre particulas vizinhas podem ser negligenciados
(RICHTER; BABICK; RIPPERGER, 2005). Para o regime de comprimento de onda
intermedidrio (ka>1) o mecanismo de espalhamento (difracdo, refracio e reflexdo) governa a
propagacao ultrassonica e outro tipo de modelo deve ser utilizado.

Para extrapolar o comportamento de uma udnica particula para o caso real de um
conjunto de particulas, alguns autores t€m utilizado o conceito de superposicdo linear simples.
A abordagem proposta por Faran (1951) é adequada para o caso do espalhamento em esferas
sOlidas, elasticas e imdveis e a abordagem aplicado por Anderson (1950) em particulas fluidas
esféricas dispersas. Os modelos negligenciam os efeitos de dissipacdo térmica e viscosa. A
teoria de Faran (1951) é semelhante ao modelo da teoria de Anderson (1950) e ECAH, pois
também € baseada na resposta do espalhamento em torno de uma unica particula. Por outro
lado, os mecanismos de dissipacdo térmica e viscosa devem ser quantificados se o sistema
heterogéneo apresentar ka~1 ou ka<1.

Vale ressaltar que a teria de Faran (1951) € adequada para descrever o espalhamento
em esferas solidas e eldsticas de modo a extrapolar o comportamento de uma Unica particula
para o caso real de um conjunto de particulas. E baseada no principio da superposicio linear
simples, desprezando os efeitos de dissipacao térmica, viscosa, interagdo particula-particula e
espalhamento multiplo. A teoria tem sido combinada com outras e utilizada para estimar a

distribuicdo de tamanho de emulsdes de 6leo em &4gua somente para sistemas diluidos

(RICHTER; VOIGT; RIPPERGER, 2007).
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As equagdes utilizadas neste trabalho que descrevem a teoria de Faran (1951) foram
obtidas a partir de Hay e Mercer (1985). Na Figura 3. 20 é mostrada uma representacao, em
sistema de coordenadas polares, da propagacdo de uma onda plana incidente com amplitude
pinc € frequéncia f propagando-se sobre uma particula de raio a (d=2a) na dire¢do z. Uma onda
espalhada com amplitude pesp(r,0) surge rapidamente a partir da particula devido a incidéncia
da onda plana com amplitude po. Um conjunto de equacdes foram derivadas a partir de trés
condi¢Oes de contorno na superficie da particula (ver Richter, Voigt e Ripperger (2007) para
andlise das condi¢des de contorno) conduzindo a novos valores para os coeficientes de

espalhamento, diferindo em sua natureza daquelas obtidas pela teoria ECAH.

Figura 3. 20 — Representacdo esquematica do espalhamento sonoro por uma particula.
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Fonte: Adaptada de Richter, Voigt e Ripperger (2007).
Os coeficientes espalhamento sdo expressos de acordo com a Equacao (3.31):

—i-tann,

A, =——F—77—7—
" 14i-tann,

(3.31)

O termo 7, representa o deslocamento de fase da enésima onda espalhada e é
definido pelas condi¢des de contorno, conforme a Equagdo (3.32), onde as expressdes dos
nameros das ondas kza, kra e ka sdo calculadas como kra=7ndflci, kra=ndflcr e ka=ndflcr, com
cL, cr e cr referindo-se as velocidades da onda compressional (longitudinal) e de cisalhamento
(transversal) na particula, e da onda compressional na fase continua, respectivamente; op € pr
s30 as massas especificas da particula e da fase continua, respectivamente; jn, 7n, jn € 7n
representam as funcdes esféricas de Bessel e Neumann e suas derivadas de primeira ordem,

respectivamente.
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O coeficiente de atenuacdo acustica devido ao espalhamento eldstico foi calculado
de acordo com a Equacdo (3.33). As velocidades de propagacdo das ondas ultrassonicas nos
componentes das fases dependem de suas propriedades fisicas e eldsticas. A Equagdo (3.34) e
Equacao (3.35) sdo obtidas da equagdo da onda e utilizadas para calcular a velocidade da onda
longitudinal e transversal, respectivamente, onde A; é o parametro de Lamé, 1 é o médulo de
rigidez ou cisalhamento, p é a massa especifica, E é o médulo de elasticidade, kcomp € 0 médulo
de compressibilidade e op € o coeficiente de Poisson. As ondas de cisalhamento ndo se
propagaram em fluidos, pois os fluidos ndo suportam as forcas de cisalhamento. Logo, o
modulo de cisalhamento em fluidos € zero.

Uma adaptacao da teoria de Faran para incorporar os efeitos viscosos foi proposta

por Hay e Mercer (1985).
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tan a,, (ka) — ('O—F) tan {, (kya, kra)
_ Pp
tann, = tan 8, (ka)
tan B, (ka) — ( ) tan(, (k a, kra)
tan 6, (ka) = ( )(k )
—ka 'jn(ka)
tan a, (ka) = —— = (ka)
n N (3.32)
—ka -n,(ka
tan B, (ka) = # (ka)
nn
_(kra)?[ tanay (kya)
2 2 —_1) — 2
tan?, (kya, kya) = 1+tana, (ka) M?+n-1)—-(k,a)?/2 +tana,
n? +n— (kra)?/2 + tanay, (kya) (n? + n)(1 + tan a, (kra))
1+tana, (k. a) n2+n—-1) — (kra)?/2 + tan a,, (kra)
g% z(Zn +1) - Re(4,) (3.33)
2(ka)?a n
n=0
4
L p N p p(1+ 0p)(1 — 20p)
B ’
= (3.35)
P 2p(1 + op)



Capitulo 3 — Teoria de Propagacdo Ultrassoénica em Sistemas Particulados 105

3.5. Outros Modelos Acusticos
3.5.1. Modelo de Isakovitch (1948)

O modelo descreve a absor¢ao acustica considerando o efeito da dissipacao térmica.
Na Figura 3. 21 é mostrada uma representacdo de uma particula envolvida pela fase continua
pura. Com uma formulagdo simples aplicando as equacgdes da conversacdo da massa, momento
e energia, obteve-se duas equacOes diferenciais que descrevem os campos de pressdo e
temperatura de cada meio e que estdo relacionadas pelo coeficiente de expansdo térmica. A
partir da consideracao de que o comprimento de onda acustico € muito maior do que o tamanho
das particulas (regime de comprimento de onda longo), entdo a pressdo pode ser considerada
uniforme em torno da particula e os fluxos de calor sdo simplesmente calculados pela solucao
da equacdo que descreve a condugdo térmica para cada meio. Considerando o sistema de
coordenada esférica, a expressao para o nimero de onda complexo k(=w/c+ai), o coeficiente A
e vetor de onda térmica complexo n; no meio j sao calculados, respectivamente, pelas Equacoes

(3.36) a (3.38):

1

2 2 2
k(@) = @ 14 3¢v2pscs Ts< - _ p1 ) A (3.36)
Cs rTw pZCpZ plcpl
Ao 7,7, [nyr + 1]{n,r — tanh[n,r]} (337)
T,{n,r — tanh[n,r|} + t, tanh[n,r] [n,r + 1]
(3.38)

A massa especifica da suspensao foi calculada como sendo a média ponderada das

massas especificas dos componentes individuais de acordo com a Equacao (3.39).

ps = p1(1 — ) + p2y, (3.39)

As partes imagindria e real do nimero de onda complexo sdo utilizadas para
calcular o coeficiente de atenuacio acustica e a velocidade de fase de acordo com as Equagdes

(3.40) e (3.41), respectivamente.

a(w) = Im(k(w)) (3.40)
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c(w) = w/ Re(k(w)) (3.41)

Uma descri¢do tedrica mais completa e a derivagao do modelo de Isakovitch (1948)
podem ser encontras nos trabalhos de Komura et al. (1990), Fukumoto e Izuyama (1992),

Herrmann, Boltenhagen e Lemar (1996) e Hemar et al. (1997).

Figura 3. 21 — Representacdo do (a) modelo de Isakovitch (1948) e do (b) modelo Core-Shell.
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Fonte: Adaptada de Hemar et al. (1997).

3.5.2. Modelo Core-Shell

A teoria Core-Shell tem sido utilizada por vérios autores como uma abordagem
alternativa ao espalhamento multiplo para emulsdes concentradas (até ¢y = 53%) e gotas
monodispersas. A pressupde que uma determinada particula (core) seja cercada por uma casca
da fase continua (shell) pura em sua vizinhanga, que por sua vez estd imersa em um meio efetivo
ilimitado de maneira a quantificar o efeito de particulas vizinhas. Na Figura 3. 21 € mostrada
uma representacdo esquemadtica de um modelo core-shell.

Na zona shell a presenca de outras particulas € bastante improvavel. Fora da casca,
outras particulas podem ser encontradas no meio efetivo. Portanto, a ideia do modelo core shell
¢ dividir a drea do redor da particula em duas regides. O “meio puro” representado pela casca
com a propriedades da fase continua pura original e o “meio circundante”, que € a regido externa
constituida por um meio efetivo que representa as outras particulas. Neste caso para o meio
efetivo € considerada uma aproximacio de particulas vizinhas por um pseudofluido (HIPP;
STORTI; MORBIDELLI, 2002).

Virias versdes do modelo Core-shell sdo encontradas na literatura. Uma primeira

versao do modelo Core-Shell foi desenvolvida por Anson e Chivers (1993) incluindo os efeitos
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térmicos e viscosos a partir da teoria do espalhamento ECAH. Os autores mostraram que
abordagem pode ser aplicdvel em sistemas de suspensdes e emulsdes. Outra versao foi o modelo
apresentado por Hemar et al. (1997), porém, € limitada a sistemas onde o mecanismo dominante
¢ a dissipacdo térmica, de modo que s6 pode ser usada em sistemas com baixo contraste de
massa especifica. Hipp, Storti e Morbidelli (2002) estenderam a abordagem aplicada por Anson
e Chivers para sistemas de particulas concentradas.

Neste trabalho foi utilizada a abordagem aplicada por Hemar et al. (1997). O
ndmero de onda complexo k para modelo Core-Shell de Hemar et al. (1997) é muito semelhante
ao obtido pelo modelo de Isakovich (1948) com a diferenca que o termo A € calculado pela

Equacio (3.42), onde b € o raio da casca.

[n,r — tanh(n,r)] 215 91— 95 nyb(ngb + 1) + Cos(1 + nyr)
A=T"hr—C TF.D 92— 93 (3.42)
cS cS cS CcS +DCS(1 — nlr)

(piCpj)
r

= W (3.44)
Cos = emO[1 (nyb — 1) + 13(ngh + 1)]
Dgs = e ™M1 (b + 1) — 13(ngh + 1)]
E. = tony,r + [t(nyr + 1) — 17,] tanh(n,r) (3.45)

gj (3.43)

F.s = ton,r — [t;(ngr — 1) + 175] tanh(n,r)

Os subscritos 1, 2 e 3 referem-se as fases continua, dispersa e ao meio efetivo
respectivamente. As constantes termodinamicas para o meio efetivo sdo calculadas de acordo

com as equacdes abaixo.

pz = p1(1 = ¢y) + p29py
P3Cp3 = (1 — ) p1C1 + p2Coy
Bz = B1(1 —¢y) + B2y

14 2¢,x — 2(1 — ¢,){x?

T2 =T (3.46)
T 1= dpx — 2(1— )32
_ a1

x= T, + 214

{ = 0,21068¢, — 0,04693¢2
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Uma descricao tedrica completa da derivacdo do modelo Core-Shell de Hemar et

al. (1997) pode ser encontrada no seu trabalho.
3.5.3. Modelo de McClements e Coupland (1996)

McClements e Coupland (1996) apresentaram um modelo que descreve as quatro
contribuicdes: absorcdo intrinseca, espalhamento acustico, absor¢@o térmica e absor¢do visco-

inercial, conforme as Equacdes (3.47)-(3.50):

Aint = (1 - ¢v)a1 + ¢v“2 (3.47)
o = 3¢k H(y — 1) ( _ BZP1CP1)2 (3.48)
rer 2b2 B1p2Cp,
o :1 oks,(p, —Pl)z (3.49)
Y 2(py + Typr)? + sp? .
1 11Ky — Ko)? pz—pP1]°
O N
Aesp > pkir (3 [ K, ] + 20, 1 pl] (3.50)

As perdas devido a absor¢do intrinseca sdo calculadas como uma soma ponderada
em volume pelas atenuacdes dos componentes puros das fases, conforme a Equagao (3.47). As
perdas devido a absorcao térmica foram calculadas conforme a Equacao (3.48). Ela apresenta
termos que levam em consideracdo as propriedades térmicas das fases, como por exemplo, 0
coeficiente de expansao térmica e a capacidade calorifica. As perdas devido a absor¢do visco-
inercial foram calculadas conforme a Equagdo (3.49). A diferenca de massas especificas e
viscosidades entre as fases sdo as principais contribui¢des para a aplicacdo da expressdao. A
contribuicao devido ao espalhamento acustico foi calculada conforme a Equagdo (3.50). Esse
redirecionamento da energia da onda pode ocorrer devido a diferenca de compressibilidades
(primeiro termo da Equagdo (3.50)) e massas especificas (segundo termo da Equagdo (3.50))
entre as fases.

As Equacdes (3.48) a (3.50) foram obtidas a partir da teoria ECAH, e embora elas
ilustrem a importancia das diferentes contribui¢cdes dos mecanismos de interacdo onda-
particula, elas sdo aplicdveis somente para sistemas heterogéneos diluidos, pois em suas
derivacdes, foram desprezados temos significativos, como por exemplo, ¢ que aparecem nas

equacdes usadas para calcular o nimero de onda complexo.
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3.5.4. Modelo ECAH-Core Shell

A abordagem utilizada por McClements, Hemar e Herrmann (1999) foi comparar a
expressdo analitica da constante de propagacdo complexa derivada usando o modelo core-shell
com a derivada usando a teoria de espalhamento sob as mesmas aproximagdes, ou seja, sem
absor¢do intrinseca, sem espalhamento multiplo e sem perdas visco-inerciais. Ao comparar
essas expressoes, eles obtiveram expressodes idénticas, exceto por um tnico termo (chamado
por eles de termo térmico), que inclui os efeitos de sobreposicao das ondas térmicas do modelo
Core-Shell. Portanto, o novo modelo que € uma extensdo da teoria do espalhamento multiplo
que engloba os efeitos da sobreposi¢do de ondas térmicas € obtida substituindo-se o termo Hyovo
conforme a Equacdo (3.51) na expressdo para o coeficnete de Ao (Equacdo (3.52)), onde A €
calculado pela Equacdo (3.42), 1 e o (=x1(1-¢v)+x2¢y) sdo as compressibilidades adiabaticas

da fase continua e média da emulsao, respectivamente.

Akq
Hpovo = ot (3.51)
2
iki1\ (P4 kir3(y, — Di B2p1Cy
A =( )(—k 2 (k 2)— 1-— ) H 3.52
0 3 Dy ( 27‘) ( 1T) bf ,31,02(3;)2 novo ( )

A compressibilidade adiabdtica individual das fases foi calculada conforme a

expressao derivada por Wood (1941):

o= —— (3.53)
pc?
3.5.5. Modelo de Fase Acoplada

Existem varias teorias de fase acoplada. O primeiro trabalho utilizando essa
abordagem foi sugerido por Gumerov, Ivandaev e Nigmatulin (1988), seguido por Schwarz e
Margulies (1991), assumindo transferéncia de calor entre as fases e uma fase particulada
incompressivel. Harker e Temple (1988) propuseram um modelo hidrodinadmico aplicado para
suspensoes (fase particulada compressivel), porém negligenciaram a transferéncia de calor e
massa entre as fases. O modelo procura quantificar somente o mecanismo de dissipacao viscosa,
ou seja, valido somente sistemas com alto contraste de densidades entre as duas fases. Embora
o modelo ndo tenha sido aplicado com sucesso para emulsoes, a teoria se mostrou satisfatdria

para lamas (HARKER; TEMPLE, 1988).
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Gibson e Toksoz (1989) desenvolveram uma teoria para descrever apenas o
mecanismo de dissipagdo viscosa voltado para sistemas monodispersos, de baixa concentracao
e frequéncia. Eles testaram a teoria para suspensoes de particulas de poliestireno em dgua e em
6leo e suspensao de caulinita. Os resultados mostraram que os efeitos viscosos sao 0 mecanismo
dominante para uma faixa de concentracdes de sélidos em torno de 30% e frequéncia de 0,1
MHz, onde os resultados experimentais concordaram muito bem com a teoria desenvolvida.
Fora desse intervalo de concentragdo e frequéncia, foi observado uma significancia reduzida do
mecanismo de atenuacio viscosa, especificamente para frequéncia de 1 MHz, devido a pobre
concordancia da predi¢c@o tedrica com as medidas experimentais. Isto é uma forte indicagdo
outros efeitos se tornam mais significativos para tais condi¢des. Dukhin e Goetz (1996)
sugeriram uma generalizagdo do modelo de fase acoplada desenvolvido por Gibson e Toksoz
(1989) para coloides polidispersos considerando ainda a dissipacdo de energia devido a perdas
estruturais.

Na Figura 3. 22 € apresentado uma representacdo esquemadtica para o modelo de

fase acoplada.

Figura 3. 22 — Representacdo esquemdtica para o modelo de fase acoplada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Conforme explica Gibson e Toksoz (1989), em um dado volume de controle,
existem duas fases: um fluido continuo contendo particulas sélidas suspensas com uma
distribui¢do estatisticamente homogénea, de modo que as propriedades efetivas do meio sejam
isotropicas. O fluido viscoso apresenta um comportamento newtoniano e as particulas sélidas
sdo consideradas esféricas. Através deste meio, ocorre a propagagdo de uma onda plana acustica
com comprimento de onda muito maior do que o tamanho da particula, de modo que o
escoamento do fluido em torno das particulas obedece a lei de Stokes. A fracdo volumétrica de

solidos € igual em qualquer dado volume assim como a frag@o de drea € igual em qualquer se¢do
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transversa de drea, de modo que o material suspenso experimenta o mesmo efeito da onda plana
em qualquer direcdo de propagacao.

A teoria de fase acoplada € gerada pelo uso de varidveis de campo médias no
volume para quantificar o fato de que as duas fases ocupam o mesmo volume de controle
(Figura 3. 22). Isso confere a teoria uma formulac@o "auto-consistente", ou seja, € valida para
todas as fracdes de volume da fase dispersa. Utilizando as equagdes da conservacdo da massa,
momento e energia, juntamente com as equagdes termodindmicas de estado para as fases
particulado e meio continuo e as equagcdes de campo actstico, Evans e Attenborough (1997)
obtiveram a Equacdo (3.54) na forma matricial, eliminando-se as varidveis de campo, onde x e
A sdo dadas pelas Equagdes (3.55) e (3.56). A equacgdo exata que descreve o nimero de onda
complexo é dada pela Equagdo (3.57), onde S, e S» s@o os fatores que representam a
transferéncia de momento e calor irreversivel entre as fases, respectivamente.

A expressdo para a transferéncia de momento, Sm, no modelo de fase acoplada,
representa o efeito da forca visco-inercial, adequada para particulas rigidas e méveis em um
fluido. A equacdo € restrita para esse tipo de situagdo uma vez que Sm ndo depende da massa
especifica da particula, nem de uma velocidade relativa grande (EVANS; ATTENBOROUGH,
2002). Como a diferenca entre as massas especificas das fases dispersa e continua para os
fluidos utilizados nesse trabalha € pequena, a propagacdo do som nas emulsdes estudas €
dominada pela transferéncia de calor irreversivel (mecanismo de dissipacdo térmica
dominante). Logo, o termo envolvendo a transferéncia de momento foi negligenciado, isto &,

Sm=0.
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Ax = 0 (3.54)
x = (P1'P2:u1'u2:T1'T2'P:¢)T (3.55)
k
0 ¢ 0 - Zd’Pz 0 0 0 P2
k
-1-¢) 0 o 1-¢)ps 0 0 0 0 P1
k
0 0 p1S —(py + p1S) 0 0 ~ 0
k
A= 0 0 —pi((1—9)+oS) ¢p:S 0 0 A-¢)~ 0 (3.56)
kp,C, -1
0 0 0 % p1Sh (ool tpiS) 00
2
k(1 - C, -1

0o o HLPAmnCD 0 (=9 +$52)  dpiSy o 0

0 1 0 0 0 p2B2 —Y2p2k2 0

1 0 0 0 p1B1 0 ~Vip1kr O
(k_2> — (VK)va((l - ¢)P2 + pvas)((l - ¢)pZCUICv2 + (Cvp)vash) (3 57)

w? ((1 - ¢)P2Pb + S)(Cvp)vash + (1 - ¢)p2Cv1Cv2((1 - ¢)p2poo + Vvas) + ﬁvash((pcv(l - y)/ﬂ)vas + (Cv(l - y)/ﬁ)va(l - ¢)P2) .
_(* _(¥ _ - LS L _/ﬂ

Pp = (Io)va'Poo = (p)va'xva =1 - +dx1,q9; = 5T, ,0T; = ijij'a = lops (3.58)

S

9i8% 9 5 1+2¢ -37, 1 7, tan(qyr) + (3/q,7) — (Btan(q,r) /(q,7)?) -1
= 4 D T = -2 3.59
4 r? * 4 1+0 r + 2(1 - q,'))’Sh iwr?p, <1 —iqir T, tan(q,r) — q,r ) ( )
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3.6. Espectroscopia de Atenuacao Ultrassonica
3.6.1. Passos de Analise da Espectroscopia Ultrassonica

A andlise da espectroscopia ultrassOnica para a estimativa da distribui¢do do
tamanho de gotas envolve duas etapas: modelagem matemética e inversdo dos dados conforme
mostrado na Figura 3. 23. Na etapa de modelagem matemadtica, através dos modelos
apresentados nas segdes 3.4 e 3.4.8, € possivel predizer o espectro de atenuagdo ultrassOnica
associado a qualquer distribuicao de tamanho e concentragdao de particulas de uma emulsao,
desde que um conjunto de propriedades fisicas seja conhecido para as fases individuais. As
propriedades termofisicas das fases individuais necessdrias para avaliar os modelos acusticos
sdo: a velocidade longitudinal e transversal da onda ultrassOnica, a massa especifica, o
coeficiente de expansdo térmica, a capacidade calorifica, a condutividade térmica, o coeficiente

de atenuacdo e a viscosidade dinamica.

Figura 3. 23 — Principais etapas de andlise da espectroscopia acustica.

propriedades
fisicas

|

distribui¢io de
espectro de

tamanho e —> Modelagem -
- atenuacio calculado
concentracao
espectro de Inversio de distribui¢do de
I - . —> tamanho e
atenuacio medido dados -
concentraciao

Fonte: Adaptada de Mougin et al. (2001).

A segunda etapa corresponde a inversao matemaética ou deconvolugdo dos espectros
de atenuacdo. Através de um algoritmo de otimizacdo, a diferenca entre os valores previstos
pelos modelos oueo(f) € 0s valores experimentais Oexp(f) € minimizada. Os parametros de uma
funcdo de distribuicdo de tamanho de particulas estdo associados a um minimo de uma funcao
objetivo. Quando o algoritmo encontrar os parametros que melhor descreve os dados
experimentais, estes sdo inseridos na funcdo de distribuicdo de probabilidade para estimar a
nova distribuicdo de tamanho de particulas. Na Figura 3. 24 € mostrada uma representacao
esquemdtica dos principais passos de andlise envolvidos na técnica de espectroscopia

ultrassOnica
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Figura 3. 24 — Resumo dos passos de andlise envolvidos na espectroscopia ultrassonica.
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3.7. Resumo dos Modelos Acusticos

Na Tabela 3. 1 € apresentado um resumo das informacdes relevantes sobre os
modelos acusticos utilizados neste trabalho, bem como as condi¢cdes experimentais € os
principais resultados obtidos pelos autores que estudaram os modelos. As diferentes teorias sao
aplicadas para o regime de comprimento de longo e regime de comprimento de onda
intermedidrio. A faixa de frequéncia utilizada neste trabalho é semelhante a utilizada pelos
autores que aplicaram os modelos para o regime de comprimento de onda longo.

Na Tabela 3. 2 sdo mostradas representacOes esquematicas dos fendmenos e
mecanismos de dissipacdo de acustica envolvidos nas teorias de propagacdo de ondas

ultrassOnicas em sistemas heterogéneos estudadas neste trabalho.
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Tabela 3. 1 — Resumo dos modelos actsticos usados para descrever a propagacao em sistemas heterogéneos.

. Tipo de emulsdo ou Faixa de Distribuicdo de
P Espalhamento Efeito das . ~ .. . P L
Autor Modelo actstico P . - Mecanismos suspensdo, materiais e faixa frequéncia Aplicagdo do modelo tamanho de
multiplo interagdes .
de tamanho das gotas (MHz) particulas
emulsdo de 6leo hexadecano
Herrmann, em agua: 0,043-0,9 pum,
Boltenhagen e Isakovicth nio nenhum absorg¢do térmica " agua: 7 hm, . 0,5-10 ka<<1, ¢,=5-15 % monodispersa
Lemaréchal (1996) e dleo de silicone em dgua:
0,205-0,860 pm
extensdo do modelo  emulsdo de 6leo hexadecano
Hemar et al., Core-Shel nao térmicas de Isakowcth para ’em agua: '(),046—0,9’pm,. 0,5-10 ka<<1, ¢,=5-50 % monodispersa
(1997) sistemas 6leo de silicone em dgua:
concentrados 0,43-0,76 um
Evans e absorgdo térmica e emulsdo de 6leo de girassol .
Attenborough Fase-Acoplada nio nenhum X . 1,25-10 ka<<1, ¢,=7,5-15 % monodispersa
(1997) viscosa em agua: 0,14-0,74 pm
McClements e McClements e nio nenhum atbésr(r)rrl(i;;l;) lvni[srégi?: ’ - - ka<<l, emulsges monodispersa
Coupland (1996) Coupland N diluidas (¢.<10 %) Spers
espalhamento
Espalhamento multiplo absorgdo intrinseca, . . <
a<<
McClements (1992) Waterman e Truell sim nenhum térmica, viscosa e emulsao’ de 6leo hexadecano 0,2-7 ka<<1, emulsdes monodispersa
em dgua: 0,1-1,8 um moderadas (¢,<15 %)
(1961) espalhamento
McClements, Espalhamento multiplo absorgdo intrinseca, emulsdo de 6leo hexadecano
Hemar e Herrmann P . p sim térmicas térmica, viscosa e . 0,2-7 ka<<1, ¢,=5-53 % monodispersa
estendido em dgua: 0,046-0,9 um;
(1999) espalhamento
bsorciio intrinsecs suspensdes de particulas de
Richter, Babick e L. - absorgao Intrinseca e vidro, aluminio, estanho, 0,06<ka<30, ..
Ri Espalhamento eldstico nao nenhum espalhamento P . 3-99MHz o qi1es polidispersa
ipperger (2005) P poliestireno em dgua, etanol suspensdes diluidas
eldstico
e salmoura: 2-300 um
Todos os modelos ab,sorc_;ao m.trmseca, emulsdo de dgua em Sleo de ka<<l,ka>>1e L
Presente trabalho reportados - nenhum térmica, viscosa e . 4-14 polidispersa
. girassol: 0,1-500 pm $¢,=10-50 %
anteriormente espalhamento
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Tabela 3. 2 — RepresentacOes esquematicas dos fendmenos acusticos envolvidos nas diferentes teorias utilizadas no presente trabalho.

Modelo Fendmeno ~ N P " Fendmeno Representagdo do fendmeno
P P Representag¢do do fendmeno acustico Modelo actstico P -
acustico actstico actstico acustico
Dissi 50 d dissipacio frente de onda onda
issipacdo de
pagao ¢ da onda Espalhamento plana espalhada
energia térmica térmica simples de Espalhamento de \ /
Isakovicth em torno de P uma particula
. McClements e .
uma particula particula isolada
isolad Coupland
1solada particula
Dissipagﬁo de frente de onda
. . lana
energia térmica liquido P N onda
em torno de puro Espalhamento espalhada
uma particula multiplo de Espalhamento
Core-Shel . g
isolada Waterman e multiplo
. articul:
envolvida por parfieda Truell (1961) ?
uma casca e um meio
meio efetivo efetivo particula
onda frente de onda
ultrassonica plana onda
e \ espalhada
Dissipacgao de Espalhamento
ener, i}i:ltgérmica Espalhamento I‘Eﬁlti lo + secz:dd:ria
Fase-Acoplada '8 K mdltiplo naitiplo e
e viscosa para a . interacio { '
; estendido . P
mistura particula-particula \
particula
frente de onda onda
plana espalhada
Espalhamento Superposi¢do
eldstico independente

?O

particula
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1. Material

O 6leo de ricino da marca “Rioquimica” comprado em farmacia local foi utilizado
na etapa de validacdo do sistema de medi¢do e processamento dos sinais ultrassonicos. As
emulsdes foram preparadas com Oleo de girassol refinado da marca “Liza” comprado no
mercado local juntamente com o emulsificante polirricinoleato de poliglicerol (GRINDSTED®
PGPR) doado pela Danisco Brasil Ltda (Brasil). Agua deionizada foi utilizada como fase
dispersa.

Para avaliar a sensibilidade do instrumento de medi¢do desenvolvido, conforme
discutido na secdo 5.3, foram utilizados ainda trés 6leos minerais: 6leo nafténico (Packblend
600N) fornecido pela empresa Energis 8 Agroquimica, 6leo hexadecano da Sigma Aldrich Co.
(St. Louis, USA) e 6leo Ipiranga SAE20W50; e mais um 6leo vegetal: 6leo de canola (marca

“Liza” comprado no mercado local).
4.2. Célula de Medicao

As fases de projeto, construcdo e a utilizacdo de uma célula de medi¢do ultrassonica
dependem de varios fatores dentre os principais estdo: 1) as propriedades a serem estimadas; 2)
do local a ser utilizado (no laboratério ou em linha); 3) da frequéncia do transdutor e 4) do
principio de medicdo. A depender desses fatores, diversos dispositivos ou células de medi¢des
ultrassOnicas, com diferentes geometrias, materiais e tipos de ondas (longitudinal, de
cisalhamento, guiadas, por exemplo) podem ser encontrados.

Neste trabalho, foram utilizados dois principios de medicdes de propriedades
actusticas. O projeto da célula foi baseado no trabalho de Bjgrndal, Froysa e Engeseth (2008).
Esperava-se que a célula de medi¢do projetada e a utilizagdo do principio de medicao baseado
na abordagem de Bjgrndal (2007) (descrito na secdo 2.3.1) fosse capaz de estimar as
propriedades acusticas de liquidos muito atenuantes, como por exemplo, emulsdes de dgua em
6leo mineral nafténico. Porém, foi verificado que essas emulsdes atenuavam significativamente
o sinal ultrassdnico, em rela¢do ao 6leo puro, de modo que a aplicag¢do do principio de medicao
baseado na abordagem de Bjgrndal (2007) ndo pdde ser usada. Entdo, utilizou-se um segundo
principio de medi¢do baseado na abordagem de Kushibiki ez al. (1995), conforme descrito na
secdo 2.3.2. Esta abordagem apresenta algumas vantagens em relacdo a abordagem de anterior,

pois necessita de apenas um sinal eco de ambos os transdutores ou somente de um transdutor.
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Como desvantagem, estd a necessidade de calibragcdo inicial com um liquido de referéncia e
com suas propriedades actsticas conhecidas.

Optou-se entdo por escolher o 6leo de girassol como fase continua, pois suas
propriedades fisicas e actsticas necessdrias para a realizacdo do presente estudo estarem
tabeladas e totalmente disponiveis na literatura. Além disso, algumas propriedades termofisicas
do 6leo nafténico, como a condutividade térmica, coeficiente de expansdo térmica e capacidade
calorifica sao de dificil acesso, inviabilizando o estudo da espectroscopia ultrassonica com essas

emulsoes.
4.2.1. Consideracoes de Projeto

Para ser capaz de extrair o midximo de sinais puros a partir da célula de medicdo de
acordo com a abordagem de Bjgrndal (2007), as seguintes consideragdes de projeto sdo
necessdrias:

1) nenhum dos sinais de interesse do liquido devem ser sobrepostos;

2) os sinais propagados pelo liquido devem ser detectados antes das reflexdes
multiplas da linha de atraso;

3) as ondas de cisalhamento geradas pela borda do transdutor (ondas de borda de
cisalhamento), que provocam o fendmeno de conversdao de modo, e refletidas na interface de
transmissao linha de atraso-liquido para ondas de compressao, nao devem interferir nos sinais
de interesse do liquido e devem surgir depois de receber o dltimo eco do liquido, que é o A>
para o método R_ecol2_12, e 0 A3 para o método ABC, conforme os sinais ecos observados na
Figura 2. 12 da se¢do 2.3.1;

4) as ondas de compressdo geradas pela borda do transdutor (ondas de borda de
compressao) e refletidas na extremidade cilindrica do canto da linha de atraso devem retornar
ao transdutor de transmissdo depois de receber o ultimo sinal eco utilizado para calcular o
coeficiente de reflexao.

Para que os sinais ecos de propagacao do som no liquido ndo se sobreponham, a
condicdao da Equacdo (4.1) deve ser satisfeita, onde tpur: € tempo de duracdo combinada do
pulso e do ring-down do transdutor. O tempo ring-down € o intervalo de inicializacdo da onda

até o término completo das vibracoes (JOSHI e? al., 2019).

Uy tburst (4. 1)

L, >
2 2
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Para colocar os sinais ecos das reflexdes multiplas da linha de atraso depois dos

ultimos sinais ecos de interesse do liquido, ou seja, Az e A3z, deve-se satisfazer:

2 2 1 burst .
2 1 1 burst .

para os métodos R_ecol2_12 e ABC, respectivamente.
Para que o sinal eco do modo de conversdo gerado a partir da interface linha de
atraso-amostra possa estar situado depois dos sinais ecos Az para método R_ecol2_12 e depois

do sinal eco Az para o método ABC, as seguintes relacdes devem ser satisfeitas,

respectivamente:

L <2 (i—i)—t | (4.4)
2 2 1 Vis Uy burst :

l <2[l (i—l)—t ] 4.5)
2 4 1 Vs Vg burst .

O raio minimo da linha de atraso para receber o sinal eco A> antes do sinal
transmitido a partir do aro do transdutor até o canto da linha de atraso e refletida como uma

onda de compressdo é dado como:

vy 2l 2L, 2
1 > Rrpp + [E (77_1 + V_z + tburst)] -2 (4.6)

onde r; € R7rp s@0 o raio da linha de atraso e o raio do transdutor, respectivamente.
Considerando que o sinal eco As apareca antes do sinal transmitido a partir do aro do transdutor

e até o canto da linha de atraso e refletido, r; € calculado como:

vy 2l 4l 2
1 > Rrpp + [? <17_1 + 7, + tburst)] -1 *7)
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4.2.2. Simulacao da Propagacao Ultrassonica

Com a finalidade de validar as equacdes de projeto (Equacdes (4.1) a (4.7)) e de
estimativa das amplitudes dos sinais ecos (Equagdes (2.12) a (2.17)), foi realizada uma
simula¢do do fendmeno de propagagdo ultrassdnica para o sistema de medi¢@o. Os sinais ecos
foram gerados a partir de uma fung¢do do tipo eco ultrassonico de acordo com a Equacao (4.8),

onde 0 = [a1; a2; a3; as; as] (LU et al., 2016).
s(6;0) = a, e~ =) cos( 2ma, (t — as) + az) (4.8)

Os parametros do modelo estdo intimamente relacionados com as propriedades
fisicas dos materiais através dos quais o sinal ultrassdnico se propaga; a1 € o parametro de
amplitude do sinal; a2 € o fator largura de banda; a3 esta relacionado a distincia que o som viaja
até encontrar uma interface; a4 € a frequéncia central e as representa a fase do sinal ultrassonico.

Foi considerado que as frequéncias dos sinais ecos ndo se alteram ao longo da
propagacdo ultrassdnica pelos diferentes meios e, portanto, a duragdo do pulso € uniforme para
todos os sinais ecos. Nao existe dispersdo da velocidade longitudinal nos meios e as massas
especificas dos meios permanecem constantes para as frequéncias dos transdutores simuladas.

O aluminio de qualidade 6082-T6 foi utilizado como linha de atraso e o 6leo de
ricino como amostra, devida a sua alta atenuacao acustica em altas frequéncia com o objetivo
de verificar os limites de aplicacdo do sistema de medicao construido. Os parametros fisicos e
ultrassonicos foram obtidos de Tong e Povey (2002), Kushibiki ez al. (1995), Bjgrndal, Froysa
e Engeseth (2008) e Mordfin (2014). Os parametros de simulacdo sdo mostrados na Tabela 4.
1. A frequéncia de amostragem foi de 400 MHz.

Na Figura 4. 1 a Figura 4. 4 sdo mostradas representacdes esquemaéticas dos sinais
ecos que deverao ser obtidos de acordo com as equagdes de estimativa das amplitudes dos sinais
ecos (Equagdes (2.12) a (2.17)), propostas por Bjgrndal, Froysa e Engeseth (2008) para dois
transdutores, sendo o primeiro (Transdutor Transmissor-Receptor, TTR) operando no modo
pulso eco e o segundo (Transdutor Receptor, TR) operando no modo recepg¢do. O sinal do TTR
sofreu um offset para melhor visualizacdo dos sinais ecos.

Conforme pode-se observar para frequéncia do transdutor de 2 MHz, os dois
métodos puderam ser utilizados a depender da velocidade do som no fluido. Para uma
velocidade do fluido menor ou igual a 1248 m/s (Figura 4. 1), o sinal eco devido a conversao

de modo interfere com o sinal eco A3 e as reflexdes multiplas na amostra com o sinal Ag,
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inviabilizando o uso do método ABC; porém o método R_ecol2_12 ainda pode ser utilizado.

Para fluidos nos quais as velocidades estdo na faixa de 1388-1528 m/s (Figura 4. 2 e Figura 4.

3), ndo ocorrem sobreposi¢des de sinais ecos de interesse, permitindo o uso dos dois métodos.

Esta faixa compreende grande parte dos 6leos vegetais e minerais, conforme explica Bjgrndal,

Froysa e Engeseth (2008).

Tabela 4. 1 — Parametros fisicos e acusticos de simulag¢do da propagacao ultrassonica.

Velocidade longitudinal (m/s)
Velocidade transversal (m/s)

Caminho de propagag¢do (m)
Raio (m)
Massa especifica (kg/m?3)
Atenuacao (Np/m)

Tempo do pulso (us)

Linha de atraso Amostra Transdutor
6450 1248 a 1510 -
3085 - -
0,08 0,004 -
0.105 ) 0,003 e

0,0065-
2700 958,6 -
5,71fiMHz)"-7% a
0,0408f(MHz)!-86>2 -
30°C
- - 0,52e2

Figura 4. 1 — Simulacdo dos sinais ecos para vo=1248 m/s, tours=2 US, Ainc=26,24, a>=12,05

(MHz)?, a4=2,0 MHz e as=12,05 rad.

40 T

30

25 +

20 -

35 ! \ reflexdes / A4 -

multiplas
linha de atraso

5|

10

Amplitude (V)

conversao de modo

>$

« TR
2 A

e

35 40 45 50 55
Tempo @)



Capitulo 4 — Metodologia Experimental

123

Figura 4. 2 — Simulacdo dos sinais ecos para vo=1388 m/s, toursi=2 US, Ainc=26,24, a>=12,05

(MHz)?, a4=2,0 MHz e as=12,05 rad.
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Figura 4. 3 — Simulacdo dos sinais ecos para vo=1528 m/s, fours=2 US, Ainc=26,24, a>=12,05

(MHz)?, a4=2,0 MHz e as=12,05 rad.
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A partir das observagdes experimentais do trabalho de Bjgrndal (2007) foi

verificado que para frequéncias acima de 5 MHz o sinal devido ao fendmeno de conversao de

modo torna-se muito atenuado e ndo interfere com sinais ecos de interesse. Esse comportamento

foi simulado e pode ser mostrado na Figura 4. 4. Para altas frequéncias, a aplicacdo e uso dos
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dois métodos ird depender basicamente da atenuacdo da amostra e da linha de atraso se

mantidos os caminhos de propagagdo do som.

Figura 4. 4 — Simulacdo dos sinais ecos para v2=1500 m/s, fours=0,52 ps, Ainc=55,84,
a2=186,242 (MHz)?, a4=10,0 MHz e as=178,231 rad.
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O método R12_12 mostrou-se mais adequado por cobrir uma faixa muito maior de
liquidos com diferentes velocidades se comparado com o método ABC. Portanto o método

R12_12 foi selecionado para a realizacao dos ensaios com 6leo de ricino.
4.2.3. Descricao da Célula de Medicao

A célula de medicao € composta de dois flanges iguais nas extremidades, um flange
central e dois tarugos cilindricos (linha de atraso), conforme esquema apresentado na Figura 4.
5. Todas as pecas sao de aluminio de qualidade 6082-T6. Os flanges das extremidades e central
acoplam as linhas de atraso de ambos os lados para formar a camara de amostra. Em cada peca
das extremidades existe um furo de didmetro do maior transdutor utilizado para acoplar o
mesmo a linha de atraso. Para o transdutor de didametro menor, foi projetado um anel adaptador
que devera ser inserido quando utilizar o mesmo. No flange central existem duas roscas de 1/8”
NPT para acoplamento de um engate de conexdo rdpida e mangueiras. Um furo passante de 2
mm de didmetro corresponde ao canal de escoamento de liquido para a cimara de amostra.

Foram construidos dois flanges centrais com espessura da amostra de 4mm e 5,2 mm, porém
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somente o flange de 4 mm foi necessdrio para as medi¢des ultrassonicas. Uma chapa € colocada
sobre o transdutor e 0 acoplamento realizado com parafusos em ambos os lados para obter uma
pressdo de aperto suficiente. O alinhamento dos transdutores foi realizado através da verifica¢io
do primeiro sinal eco de cada transdutor utilizando Agua deionizada, de modo a observar as
amplitudes méximas dos referidos sinais ecos com a pressiao de aperto sobre os transdutores
ultrassonicos. A pressdo de aperto do conjunto dos flanges e linha de atraso € realizada através
de 4 barras roscadas e com parafusos do tipo borboleta de aco inox. O escoamento do liquido
pela célula € realizado através de uma bomba peristéltica de baixo para cima. No apéndice A
sao mostrados os desenhos de projeto da célula de medicao ultrassdnica com detalhes das pecas

de montagem.

Figura 4. 5 — (a) Representacdo tridimensional e (b) corte da secdo transversal da célula de
medicao proposta.

saida do fluido

linha de atraso

flanges laterais /

entrado do flange lateral
fluido

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 4. 6 apresentam-se as fotos do flange central, a peca da linha de atraso e
ambas as pecas acopladas. O furo através da peca central permite o escoamento do fluido pela

célula de medicao.
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Figura 4. 6 — Pecas da célula de medi¢do ultrassonica.

linha de atraso

flange central

Na Figura 4. 7 é mostrada a foto da célula de medicdo construida. As dimensdes
das pecas foram medidas com um paquimetro analégico e as medidas do comprimento da linha
de atraso e da espessura da amostra corresponderam a /; = 80,1 mm e > = 4,05 mm,

respectivamente.

Figura 4. 7 — Foto da célula de medicao ultrassonica (Laboratério de Engenharia de Sistemas
Quimicos da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp — LESQ/FEQ/UNICAMP).
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No sistema de medicdo ultrassonica desenvolvido pelo grupo do Bjgrndal, a
amostra € enclausurada dentro da célula de medicdo. Portanto, para permitir a operacdo de
medi¢ao com fluido escoando através da camara de amostra, foi realizada uma adaptagao deste
sistema. Além disso, os autores realizaram medicdes ultrassonicas usando fluidos puros, como
6leo cannon de varios padrdes de viscosidade e 6leo de ricino. No presente trabalho, o sistema
de medi¢do foi testado para fluidos heterogéneos, como emulsdes de dgua em O6leo, usando

diferentes concentragdes de fase dispersa.
4.2.4. Conversao de Modo

Na Figura 4. 8a sdo mostrados os sinais completos em fun¢do do tempo para 5
transdutores ultrassonicos com diferentes frequéncias nominais operando no modo pulso eco
com a célula sem amostra. Os sinais ndo foram amplificados e estdo normalizados em relacao
a maxima amplitude do sinal eco A;. Para os transdutores de 1 MHz e 2,25 MHz, o sinal devido
ao fendmeno de conversido de modo torna-se evidente. Este sinal por ser identificado de acordo
com a Equacdo (4.9), conforme reportada em Bjgrndal, Froysa e Engeseth (2008), onde #modo, €
o tempo de transito do primeiro sinal de eco de conversdao de modo, em relacdo ao inicio do

sinal de transmissao (sinal eco Ap).

€1s tmodo _ ll (49)

Para os demais transdutores, o sinal eco surge da ordem de magnitude do ruido do
sinal e ndo interfere com os outros sinais ecos. Na Figura 4. 8b é mostrado o sinal completo em
funcdo do tempo para o transdutor ultrassonico com frequéncia central de 2,25 MHz operando
no modo pulso eco com a célula preenchida com amostra. Interferéncias do sinal de conversao
de modo com os sinais A2 e A3 podem ocorrer para esta condicao. Mesmo sabendo-se que para
altas frequéncias o sinal do fendbmeno de conversao de modo se torna irrelevante, para o projeto
da célula de medicdo, as interferéncias entre os sinais foram evitadas, de acordo com as

consideragdes de projeto descritas na secdo 4.2.1.
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Figura 4. 8 — Exemplo do fendmeno de conversdao de modo com a (a) célula sem amostra para
transdutores de diferentes frequéncias centrais e (b) com amostra de dgua deionizada para o
transdutor com frequéncia central de 2,25 MHz.

10 T T T T T T T T T T T T T T T 0;6 T T T T T T T T T T T
T 1% 1w M | A
z
8 'j/\/\’—lw"——vg\m\’ﬁ/\/\" 0,4 1 \ ~ - E
V reflexdes multiplas
7 conversio de modo - E "
; . 2,25 MHZ f _ linha de atraso \ A4
= - 0,2 4 7
S e A A
o 54 18 1 3
3 | 5 MHz ; 3 Ah ol
2 4 ) £ 0,0+ O [ g
= ' r3 U |
g 3 1E 1
3 | 10MHz <
2 # -0,2 1 .
14 ]r J ] conversédo de modo
|  15MHz
0 I + -0,4 - 4
-1 4 ]
(a) (b)
-2 T T T T T T T T T T T T T T T -0!6 T T T T T T T T T T T
26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tempo @) Tempo @)

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.5. Caracterizacdo da Linha de Atraso

Foram calculados a velocidade de propagacdo longitudinal do som e o coeficiente
de atenuacdo acustica em diferentes frequéncias. Para calcular a atenuacdo aparente Caparente,
que corresponde a perda de energia do ultrassom observada, ou seja, que inclui a perda de
energia real, mais as perdas atribuidas a instrumentacdo, a configuracdo da amostra, a
divergéncia do feixe, as reflexdes na interface e os procedimentos de medida, a Equacao (4.10)

foi utilizada conforme o guia padrao ASTM E664-15 (2015):

n (ljl_r:) (4.10)
2(n—m)l,

Xaparente [Np/m] =
onde A, e A, sdo as amplitudes das reflexdes correspondentes as posi¢des m e n,
respectivamente (n>m) e [; € a espessura da linha de atraso. Para o célculo do coeficiente de
atenuacgdo acustica, os 4 primeiros sinais ecos para a célula sem amostra foram utilizados. Foi
realizada uma combinagdo 2 a 2 dos 4 sinais ecos, resultando num total de 6 combinag¢des, pois
desta forma, pode-se representar melhor o decaimento exponencial das amplitudes ao longo do
caminho de propagacdo ultrassonica, ao invés de utilizar apenas os dois primeiros sinais ecos.
Dois, trés e quatro sinais ecos permitem calcular a atenuacao acustica utilizando uma, trés e seis

expressdes, respectivamente.
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4.3. Sistema de Aquisicao de Dados

Na Figura 4. 9 representa-se o esquema do sistema de aquisi¢ao de dados e o sistema
de medi¢do acustico. Com relagdo ao sistema de medicao de temperatura e monitoramento de
vazdo, foi utilizada uma placa de aquisi¢do composta por um chassi CompactDAQ (National
Instruments, modelo NI cDAQ-9178) com um mddulo de entrada analdgica de +20mA
(National Instruments, modelo 9203) e mddulo de saida analdgica de OmA a 20 mA (National
Instruments, modelo NI 9265). O mdédulo de entrada foi utilizado para adquirir dados de
temperatura, utilizando sensores de temperatura (PT100, trés fios) com transmissores de
temperatura (Novus, modelo TxMiniBlock). Foram instalados dois sensores de temperatura
PT100, um na saida da célula de medicao e o outro no béquer encamisado (volume de 700 mL).
O modulo de saida foi utilizado para configurar a vazao de escoamento de fluido pela célula de
medicdo ultrassonica através de uma bomba peristiltica de alta performance (Masterflex,
modelo L/S EW-07551-20, modelo da cabeca de bomba L/S Easy-Load 3). O sentido do
escoamento do liquido utilizado nos testes foi de baixo para cima. Para alimentar o sistema foi
utilizada uma fonte de alimentacao de 24V/3A (HI tecnologia, modelo UPS1090-3).

Com relag@o ao sistema de medigdo acustico, foi utilizado um gerador/receptor de
pulsos elétricos (Olympus NDT, Panametrics, modelo 5077PR) e pares de transdutores com
frequéncias centrais de 2,25, 5 e 15 MHz (Panametrics, modelos V106, V110, V113, didmetros
nominais de 13 mm, 6 mm, 6 mm, respectivamente). O circuito pulsador deste instrumento gera
pulsos elétricos de onda quadrada de determinada largura de pulso, de modo que quando
aplicados a um transdutor ultrassénico, sdo convertidos em pulsos ultrassonicos. Os pulsos
ultrassonicos sdo recebidos pelo transdutor de transmissao apds reflex@o parcial ou total (modo
pulso eco) ou por um transdutor receptor separado (modo recep¢ao). Os pulsos ultrassdnicos
recebidos sdo convertidos em sinais de tensdo e amplificados pela se¢do do transdutor receptor.
O sinal amplificado RF do instrumento foi utilizado como um canal de saida para visualizar o
mesmo em um sistema de aquisicao de dados. O fabricante recomenda a utiliza¢do de uma placa
de aquisi¢ao com frequéncia de amostragem de no minimo 5 vezes a frequéncia nominal do
transdutor ultrassonico. O pulsador tem a capacidade de excitar o transdutor com pulsos
estreitos de até 400 V, enviar um trem de pulsos e amplificar os sinais recebidos em até 60 dB
para um canal selecionado. Para todas a medi¢des realizadas, a frequéncia de repeti¢cao dos
pulsos (do inglés PRF, Pulse Repetition Frequency) foi configurada em 100Hz, com tensdo de

excitagdo do pulso de 400V. Nao foram aplicados ganhos (0 dB) ou filtros nos sinais recebidos.
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A aquisi¢do dos sinais referente a medicao acustica foi realizada em uma plataforma
de medicao PXI da National Instruments. Ela € composta de um chassi modelo NI PXIe-1071
de quatro slots, sendo trés slots hibridos para periféricos; um controlador embutido, modelo
PXIe-8840, de alta performance baseado no processador Intel Quad-Core; um modulo
osciloscépio/digitalizador de alta velocidade com oito canais amostrados simultaneamente
modelo NI PXIe-5105. A taxa de amostragem méaxima permitida pelo osciloscopio e utilizada

nos testes foi de 60 MHz.

Figura 4. 9 — Representacdo esquemadtica do sistema de aquisicao de dados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com relagao ao controle de temperatura da amostra, este foi realizado manualmente
utilizando um béquer encamisado e um banho termostatico. Nao foi possivel colocar a célula
de medic@o no banho termostético para uniformizar a temperatura de todo o sistema (célula de
medicdo e liquido), pois os transdutores disponiveis ndo sdo de imersao e, portanto, ndo podem
estar em contato com 4gua. Foi observado inicialmente que existe um gradiente de temperatura
da amostra entre as medicdes realizadas no béquer e na saida da célula de medi¢do, sendo esta
ultima, a medida de referéncia para a medicao da temperatura da amostra. Portanto, a amostra
foi armazenada no béquer encamisado e, através do banho termostitico com uma vazao de
escoamento constante através da jaqueta do béquer, pode-se configurar manualmente a
temperatura da saida da célula de medi¢@o. O banho termostatico tem capacidade de operar na

faixa de temperatura de -10°C a 100°C.
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Foram utilizados dois agitadores, sendo o primeiro usado para uniformizar a
temperatura do 6leo com baixa rotagdo para evitar a formacgdo de bolhas, e o segundo agitador
foi um Ultra turrax utilizado na preparacdo das emulsdes de d4gua em 6leo. Os procedimentos
experimentais para as duas situacdes sao discutidos na se¢do 4.5.

Além disso, foram desenvolvidos dois sistemas supervisorio em Labview 2017 para
aquisicdo e processamento simultaneos dos dados ultrassonicos. Uma discussdo detalhada sobre
os sistemas supervisorios foi apresentada na seccao 4.10.

Na Figura 4. 10 é mostrado o aparato experimental utilizado para os ensaios.

Figura 4. 10 — Aparato experimental.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.1. Frequéncia de Amostragem

A frequéncia de amostragem fumos: desempenha um papel muito importante na
estimativa das propriedades fisicas e actsticas de liquidos. Para o cdlculo preciso destas, deve-
se obedecer ao teorema de Nyquist, além de frequéncias de amostragens e de bits de resolucao
razoaveis, pois desta forma, € possivel melhorar a resolucdo vertical e horizontal, descrevendo
adequadamente a forma da onda dos sinais de interesse.

O aumento na resolucdo horizontal favorece a estimativa do tempo de voo entre
sinais de interesse. Quando a frequéncia de amostragem é baixa, pode ocorrer que o ponto de
méximo de um determinado sinal eco ndo represente o tempo de transito real entre dois sinais

ecos. Por exemplo, com o tempo de transito, € obtida a velocidade longitudinal do material e,
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por conseguinte, a massa especifica da amostra. Logo, a medicao precisa dessa propriedade
fisica estd diretamente relacionada a frequéncia de amostragem. O aumento na resolucdo
vertical favorece a estimativa das propriedades acusticas relacionadas a medicao das amplitudes
dos sinais, como € o caso o coeficiente de reflexao e o coeficiente de atenuagao acustica.

Para verificar a influéncia da frequéncia de amostragem para a contribui¢do das
incertezas das medi¢cdes de velocidade de propagacdo do som, foi realizada uma simulagdo
conforme segue. Considere o som viajando pela 4gua num meio de 5,2mm na temperatura de
25°C. A velocidade do som nesta temperatura corresponde a 1496,728+0,03 m/s, conforme a
correlagdo proposta por Marczak (1997) (ver anexo A). O tempo de transito entre dois sinais
ecos pode ser calculado de acordo com a Equacdo (4.11) utilizando o método da correlacdo
cruzada, onde At representam o tempo de transito entre dois sinais €cos, fumos: € O tempo de
amostragem (tumosi=1/fumost) € n 0 nimero de pontos corresponde a amplitude méxima conforme

mostrado na Figura 2. 17.
At = ta,o — ta,e = N X lgmost 4.11)

Com a frequéncia de amostragem, pode-se estimar o nimero de pontos necessarios

para calcular a velocidade do som na dgua, de acordo com Equacdo (4.12):

Ax
n= _ 4.12)

CHZ o X tamost

Como este valor € sempre um nimero inteiro e positivo, deve-se arredondar para o
maior ou 0 menor nimero inteiro para calcular o novo valor da velocidade do som na 4gua.
Este procedimento de cdlculo foi realizado para diferentes taxas de amostragem conforme
apresentado na Tabela 4. 2. Observa-se que quanto maior a taxa de amostragem, menores Sa0
as incertezas na estimativa da velocidade do som na dgua, de acordo com o célculo do erro
relativo percentual médio. Esta situacdo pode ser melhor compreendida observando a Figura 4.
11. Diferentes frequéncias de amostragem irdo conduzir a diferentes tempos de transitos.
Quanto maior a frequéncia de amostragem, melhor a identificacdo da amplitude méxima Amax,

e portanto, menor a incerteza de medi¢do da velocidade de propagacdo do som na amostra.
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Tabela 4. 2 — Estimativa do erro relativo percentual médio ERM % em funcdo da taxa de
amostragem. A velocidade do som na dgua foi calculada para n+1 e n-1, assim como o erro
relativo percentual ER%. O ERM % diminuiu com o aumento da resolu¢do temporal.

fi(MHz)  famow 5):10°  n n+l  n-l nleZO(m/ Z)_l ER% ERM %
30 33,3 104,23 105 104 1485,71 1500,00 0,74 0,22 0,48
60 16,7 208,45 209 208 1492,82 1500,00 0,26 0,22 0,24
100 10,0 347,42 348 347 149425 1498,56 0,17 0,12 0,14
200 5,0 694,85 695 694 149640 1498,56 0,02 0,12 0,07
400 2,5 1389,70 1390 1389 149640 1497,48 0,02 0,05 0,04

Figura 4. 11 — Ilustracdo esquemadtica da funcdo de correlacdo cruzada para uma situacao de
baixa e alta frequéncia de amostragem.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como a placa de aquisi¢do de dados utilizada pode adquirir sinais ultrassonicos

com uma frequéncia de amostragem maxima de 60 MHz, € esperando uma incerteza relativa

no minimo 0,24% (devido a dificuldade em encontrar o pico da envoltdria, conforme a Figura

4. 11), conforme mostrado na Tabela 4. 2. Além disso, o fabricante do pulsador/receptor

recomenda a utilizacdo de uma placa de aquisi¢ao de dados com uma frequéncia de amostragem

de no minimo 5 vezes a frequéncia nominal do transdutor ultrassonico. Portanto, essa limitagao

pode dificultar a visualizagdo das alteracdes nas velocidades do som das amostras para

medi¢des com frequéncia central de 15 MHz. Este comportamento foi verificado na secio 5.2.
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4.4. Processamento dos Sinais

4.4.1. Velocidade de Propagacao do Som

Foram calculadas as velocidades de propaga¢do longitudinal usando o método da
correcdo cruzada, as velocidades de fase e de grupo conforme explicado na se¢@o 2.3.3. O tempo
de transito entre dois sinais ecos foi calculado de acordo com Equacao (4.11). Conhecendo-se
a espessura da camara de amostra, as velocidades de propagacdo longitudinal usando o método
da correcdo cruzada para a linha de atraso e amostra foram calculadas de acordo com as
Equacdes (2.43) e (2.44).

Para calcular as velocidades de grupo e de fase, os sinais ecos de interesse do
dominio do tempo foram transformados para o dominio da frequéncia, conforme mostrado na

Figura 4. 12.

Figura 4. 12 — Resumo do processamento do sinal para a estimativa de propriedades
ultrassOnicas.
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Observe que o sinal eco Az para o cédlculo da velocidade de fase esta sobreposto ao

sinal eco Ai. Para isto, foi utilizado o método da correlacdo cruzada para identificar o ponto de
maxima correlagdo entre os sinais. Em seguida, o vector correspondente ao sinal eco A», foi

subtraido do ponto de maxima correlagdo e completados com zeros, de modo que os vetores
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dos sinais ecos A e Az estejam do mesmo tamanho. As abordagens utilizadas para o cdlculo

das amplitudes dos sinais ecos serdo discutidas na proxima secao.
4.4.2. Medicao das Amplitudes

Para a medicdo das amplitudes dos sinais ecos, foram utilizadas uma abordagem no
dominio do tempo e duas abordagens no dominio da frequéncia. Estas abordagens foram
utilizadas somente para avaliar o coeficiente de atenuacdo actstica da linha de atraso.

Seja A(f) representando a amplitude do sinal no dominio do tempo e A(f)
representando a amplitude do sinal no dominio da frequéncia. A abordagem no dominio do
tempo foi calculada de acordo com a Equacgado (4.13), onde k representa 0 €co, Amax € Amin, O

valor das amplitudes méxima e minima do sinal eco de interesse.

Ag(t) = Amax(tmax) — Anin (tmin) (4.13)

Na primeira abordagem no dominio da frequéncia, foi utilizado o método de
integracdo no dominio da frequéncia de acordo com a Equacdo (4.14), segundo Higuti e
Adamowski (2002), conhecido como forma //-normal. O sinal Ax(f) no dominio do tempo foi
transformado para o dominio da frequéncia através da aplicagdo da Transformada Répida de

Fourier, gerando o sinal Ax(f).

f2
Ak=LlAunnﬁ 414

Na segunda abordagem no dominio da frequéncia, conforme relatado em Bjgrndal;
Froysa e Engeseth (2008), a integracao do dominio da frequéncia também pode ser processada

de acordo com a Equagio (4.15), também conhecida como forma />-normal.

f2
AR=JL|AADPdf @.15)

Com relacdo aos limites de integracdo, Bjgrndal e Froysa (2008) utilizaram todo o
espectro de frequéncia para o calculo das amplitudes dos sinais. Porém alguns autores utilizam
somente a faixa de frequéncia correspondente a largura de banda do transdutor, onde a relacdo

sinal ruido (do inglés signal noise ratio, SNR) € maior (HOCHE; HUSSEIN; BECKER, 2013).
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Neste trabalho foi utilizado o método de integracdo do sinal dentro da faixa da largura de banda
do transdutor (-6dB).

Com o objetivo de melhorar a performance da Transformada Répida de Fourier
(FFT), foi criado inicialmente um vetor de valores zeros de 1024 pontos. Em seguida, o vetor
de recorte dos sinais ecos foi inserido dentro de vetor de 1024 pontos, substituindo os valores

zeros pelos respectivos valores do vetor de recorte do sinal eco.
4.5. Procedimentos Experimentais

Os procedimentos de medicao acustica, bem como os experimentos de preparacao
e caracterizacdo das emulsdes foram realizados no Laboratério de Engenharia de Processos
(LEP) da Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA) da Unicamp.

Os procedimentos experimentais de medi¢do acustica de liquidos foram divididos
em: 1) medi¢do com fluidos homogéneos que incluem os 6leos de ricino e o 6leo de girassol; e
2) medic¢do com fluidos heterogéneos que incluem as emulsdes de 4gua em Sleo de girassol,
conforme mostrado na Figura 4. 13. Embora outros fluidos homogéneos foram analisados,
conforme comentado na secdo seguinte, as medi¢Oes acusticas com estes dois fluidos sao
importantes para validar a célula de medi¢do desenvolvida e os principios de medic¢des
utilizados para caracterizar os liquidos em concordancia com os valores obtidos por outras

referéncias.

Figura 4. 13 — Representacio em diagrama de blocos dos procedimentos experimentais.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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As medicdes com 6leo de ricino foram realizadas utilizando o método de medic¢ao
baseado na abordagem de amplitude relativa R_ecol2_12 de Bjgrndal (2007) e o método de
Kushibiki et al. (1995), conforme discutido nas se¢des 2.3.1.1.3 e 2.3.2, respectivamente. O
6leo de girassol foi analisado somente com o método de Kushibiki ez al. (1995). Com relagao
aos procedimentos experimentais de medi¢do acustica com emulsdes de dgua em O6leo, estes
foram divididos em trés procedimentos com a finalidade de preparar emulsdes com diferentes
distribuicdes de tamanhos de gotas, conforme serd discutido na secdo 4.5.4. As medigdes
acusticas com as emulsdes foram realizadas com o método de Kushibiki et al. (1995).

Alguns procedimentos iniciais de medicdo foram realizados para ambas as
abordagens. Primeiramente foram realizados os alinhamentos dos transdutores sobre as linhas
de atrasos, sendo o transdutor transmissor-receptor (modo pulso eco) alinhado primeiro. Foi
inserida sobre a drea ativa do transdutor uma pequena camada de vaselina industrial para
melhorar o acoplamento entre o transdutor e a linha de atraso. A chapa metélica foi colocada
sobre o transdutor e o aperto foi realizado de modo a obter a méxima amplitude dos sinais ndo-
saturados. Para o transdutor receptor, a célula foi preenchida com 4gua deionizada e o0 mesmo
procedimento foi realizado.

Cuidados foram tomados para evitar qualquer deposi¢ao de residuo sobre as
interfaces linha de atraso/amostra e o aumento de bolhas ar no liquido contido no béquer. Como
as medi¢des foram realizadas com a amostra escoando pela célula, foi utilizada uma vazao de
modo a evitar a formacao de bolhas de ar. A vazio de escoamento de liquido pela célula foi
mantida constante em 100mL/min.

As medi¢des ultrassOnicas iniciaram apds a eliminacdo parcial das bolhas de ar.
Para as amostras de 6leo de ricino e de girassol, é possivel observar visualmente a presenca de
uma pequena quantidade de bolhas na amostra contida no béquer encamisado, porém, para

emulsdes que apresentam um aspecto opaco, nao € possivel visualizi-las.
4.5.1. Calculo do Caminho de Propagacao pela Amostra

Antes de inicar a opera¢do de medicdo das propriedades do liquido de interesse, €
necessario calcular o caminho de propagacdo do som pela amostra. Isto é realizado com um
liquido de propriedades conhecidas, como por exemplo, dgua deionizada. O caminho b é
calculado a partir do tempo de trinsito entre os sinais ecos A e Az, e da velocidade do som na
dgua em funcdo da temperatura 7 utilizando uma correlacdo proposta por Marczak (1997),
valida para a faixa de temperatura de 0°C a 95°C, com incerteza de medicdo de 0,03 m/s, de

acordo com a Equacdo (4.3):
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At, —
L(T) = % X C0(T) (4.16)

Embora estes caminhos sejam pré-estabelecidos, podendo ser medidos com um
paquimetro, € necessdrio calcular o caminho de propagacdo do som pela amostra em virtude da
posicdo do anel oring e da pressdo de aperto, que altera-se toda vez que as células sdo montadas
e desmontadas. Além disso, o comprimento da cadmara de amostra pode variar devido a
dilatacdo térmica das pecas que compdem a célula se estas forem submetidas a variagdes de
temperatura.

No modo operacional de calibragado, sdo estimadas todas as propriedades da dgua e
sobretudo o caminho de propagacdo do som na dgua. O valor obtido € inserido como parametro
de entrada na rotina, que passa a operar no modo medi¢do amostra, estimando a velocidade do

som e as demais propriedades na amostra.

4.5.2. Principio de Medicao R_ecol2_12

Com a finalidade de avaliar o desempenho nas medi¢des de velocidade de
propagacdo do som e da atenuacdo das emulsdes, foram realizados alguns testes com 6leo de
ricino. De acordo com Tiago (2018), esse d6leo por ser muito atenuante € um fluido bastante
estudado pela comunidade cientifica, pode ser utilizado como uma referéncia para a calibracao
de instrumentos de medi¢do ultrassonica. Além de avaliar a instrumentacdo, também foi
possivel verificar se a célula de medi¢do e os principios propostos podem ser empregados para
caracterizacdo de propriedades actsticas de emulsdes e se os valores medidos estdo de acordo
com os valores encontrados na literatura. Esta discussao foi realizada na secdo 5.4.1.2.

Nessa etapa de validagdo € fundamental monitorar a temperatura do fluido na saida
da célula de medigdo, pois os valores das propriedades ultrassonicas encontrados na literatura
para o 6leo de ricino variam bastante com a temperatura. Estes ensaios experimentais foram
realizados nas temperaturas do liquido de 20+1°C, 30+1°C, 40£1°C e 50+1°C com transdutores
com frequéncias centrais de 2,25, 5 e 15 MHz. Para configurar a temperatura do liquido, a
temperatura do banho foi ajustada de forma a atingir a temperatura desejada do liquido na saida
da célula de medi¢do, conforme a representacdo do sistema de aquisi¢do de dados mostrada na
Figura 4. 9. Na Figura 4. 14 sdo mostrados os passos de execucao do procedimento de medi¢ao

baseado na abordagem de Bjgrndal (2007).



Capitulo 4 — Metodologia Experimental 139

Figura 4. 14 — Procedimento de medi¢do baseado na abordagem de Bjgrndal (2007).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5.3. Procedimento de Medicao Utilizando a Abordagem de Kushibiki ef al. (1995)

O equacionamento do principio de medicao baseado no trabalho de Kushibiki et al.
(1995) fo1 descrito na se¢ao 2.3.2. Na Figura 4. 15 € mostrado um resumo do procedimento de
medicdo para a estimativa das propriedades acusticas. Inicialmente € realizada uma medi¢do
ultrassonica com a célula vazia. Depois, o fluido de referéncia € inserido na célula e uma nova
aquisicdo do sinal ultrassonico € realizada. Aqui sdo medidos tempos de transitos entre sinais
ecos de modo a estimar o real caminho de propaga¢do do som pela dgua deionizada. O liquido
de referéncia foi removido com auxilio de ar comprimido. Para evitar que a 4gua contaminasse
a amostra, uma quantidade de 6leo foi escoada para dentro da célula sem recirculagdo até nao
observar a presenca de gotas de 4gua deionizada na amostra. Em seguida, amostra escoa pela
célula em sistema fechado e novas aquisicdes sdo realizadas. As medi¢des foram realizadas
apenas com um par de transdutores com frequéncia central de 15 MHz. Na Figura 4. 15 sdo
mostrados os passos de execug¢do do procedimento de medi¢do baseado na abordagem de
Kushibiki et al. (1995).

Uma das desvantagens do método de Kushibiki et al. (1995), por ser um método de
medicao ultrassonica relativo a medi¢cdo de um outro fluido de referéncia, € o fato de ndo poder
realizar medicdes simultaneamente com vdrios transdutores (ao contrdrio da abordagem
aplicada por Bjgrndal (2007)), pois uma vez que os transdutores sdo acoplados a linha de atraso,

o alinhamento e a pressdo de aperto do transdutor sobre a linha de atraso alteram-se a cada
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substituicdo do transdutor, modificando portanto os sinais do fluido de referéncia. Além disso,
uma vez que a célula foi preenchida com a amostra, o fato de realizar uma nova calibragdao com
fluido de referéncia para outro transdutor, torna a medicdo muito demorada, pois a célula
precisa estar completamento limpa para iniciar uma nova medi¢do com outro transdutor para
nao contaminar o fluido de referéncia. Esta limitacdo pode ser superada com a utiliza¢do de um
transdutor com banda larga para varrer uma faixa de frequéncia maior sem a necessidade de

utilizar varios transdutores.

Figura 4. 15 — Passos de execu¢do do procedimento de medi¢do baseado na abordagem de
Kushibiki et al. (1995).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5.4. Preparaciao das Emulsoes

O foco deste trabalho foi mudar as condi¢cdes de emulsificacdo para obter sistemas
emulsionados com diferentes distribuicdes de tamanho de gotas para avaliar os modelos
acusticos no regime de comprimento de onda longo e intermedidrio. Para isso, trés
procedimentos de preparacdo de emulsdes foram elaborados.

No procedimento I, foi adotado um procedimento experimental para preparar gotas
pequenas e monomodais conforme mostrado na Figura 4. 16. Foi realizada uma adaptagdo do
procedimento proposto por Okuro et al. (2019). Inicialmente o 6leo de girassol e o surfactante
PGPR foram adicionados ao béquer encamisado conectado a um banho termostitico com
temperatura controlada. O surfactante PGPR foi solubilizado em 6leo de girassol sob agitacao

magnética a 40+1 °C durante 15 minutos. Em seguida, a mistura foi resfriada até a temperatura
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de 25°C. A fase aquosa foi adicionada a mistura por uma bomba peristédltica Masterflex L/S
(Cole-Parmer Instrument Company, EUA) com vazdo de aproximadamente 2,5 mL/min,
enquanto ocorria a homogeneizacao utilizando um rotor-estator modelo Ultra Turrax T18 (IKA,
Alemanha) a 10.000 rpm, conforme a Figura 4. 17. Apds a injecdo de dgua correspondente a
concentracdo da fase dispersa desejada, a mistura foi homogeneizada por mais 3 minutos para
favorecer a incorporagdo da dgua no 6leo e permitir a formacgdo de gotas pequenas. Apds esse
periodo, as medicoes ultrassdnicas foram realizadas e uma pequena aliquota foi separada para
andlise da distribuicio do tamanho de gotas no instrumento Multi-Angle Static Light-Scattering
Mastersizer (Malvern Instruments, Reino Unido). Em seguida, foi iniciada a injecdo de d4gua no
volume correspondente a outra concentracdo da fase dispersa conforme mostrado na Tabela 4.
3. Repetiu-se o processo até a ultima concentracdo da fase dispersa. Foi preparado um volume
total de 600mL de emulsdo em cinco diferentes fracdes de volume de dgua: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e
0,5. A partir da vazdo volumétrica e do tempo, pode-se calcular o volume de 4gua corresponde
a concentragdo desejada. O termo AV 4eua refere-se a quantidade de dgua que deve ser adicionada

para atingir a concentracao correspondente.
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Figura 4. 16 — Procedimentos de preparacdo de emulsdes de 4gua em 6leo.
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Figura 4. 17 - Representagdo esquemadtica do aparato experimental para o procedimento experimental .
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4. 3 — Volume de 4dgua e 6leo para preparagdo de emulsdes conforme o procedimento
experimental I.

Tempo Vleo Végua AVégua
(min) (mL) (mL) v () (mL)

0 300 0 0 0
14 300 35 0,1 35
30 300 75 0,2 +40
52 300 130 0,3 +55
80 300 200 0,4 +70

120 300 300 0,5 +100

No procedimento II, teve-se por objetivo preparar gotas com didmetros maiores e
monomodais. As emulsdes foram preparadas em batelada conforme os passos mostrados na
Figura 4. 16. O 6leo de girassol, o surfactante PGPR e a 4gua deionizada foram adicionados ao
béquer encamisado. As emulsdes foram homogeneizadas no Ultra Turrax a 10.000 rpm durante
5 min. As medig¢des ultrassonicas foram realizadas logo apds a preparacdo das emulsdes. Uma
pequena aliquota foi separada para andlise da distribui¢do do tamanho de gotas no instrumento
Light-Scattering Mastersizer em paralelo com as medi¢des ultrassonicas. Foi preparado um
volume total de 600mL de emulsido em cinco diferentes concentracdes em volume de dgua: 0,1;
0,2;0,3; 0,4 e 0,5.

No procedimento III, teve-se por objetivo preparar gotas com distribui¢des
bimodais. Para isto, os procedimentos descritos anteriormente foram mesclados, conforme os
passos mostrados na Figura 4. 16. O procedimento III inicia conforme o procedimento I, no

qual a emulsdo com concentragdo de 10% foi preparada pela adicao da fase dispersa através de
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uma bomba peristédltica escoando gota-a-gota. Para as demais concentracdes, o volume de dgua
correspondente a concentracio desejada foi adicionado ao béquer encamisado de uma sé vez.
A mistura foi homogeneizada com o Ultra turrax a 5.000 rpm durante 3 min. Uma pequena
aliquota foi separada para andlise da distribuicdo do tamanho de gotas no instrumento Light-
Scattering Mastersizer. O processo repetiu-se até a dltima fracdo de volume de 0,5. As medi¢des
ultrassOnicas foram realizadas logo apds a preparacdo das emulsdes e em paralelo com as
medic¢des da distribuicdo do tamanho de gotas no instrumento Light-Scattering Mastersizer. Foi
preparado um volume total de 600 mL de emulsdo em cinco diferentes concentragdes em
volume de 4gua: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ¢ 0,5.

Em todos os procedimentos foi utilizada uma concentragdo madssica do

emulsificante de 2%.
4.6. Analises e Propriedades Termofisicas
4.6.1. Distribuicao de Tamanho de Gotas

A distribuicao do tamanho de gotas foi determinada pela técnica de difracdo a laser
utilizando o instrumento Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Reino Unido) que utiliza o
principio de difracdo a laser. As medi¢Oes da distribuicdo do tamanho de gotas foram realizadas
em paralelo com as medic¢Oes ultrassOnicas. Amostras de aproximadamente um mililitro da
emulsdo foram extraidas do béquer encamisado e diluidas em concentragdes abaixo de 0,1%
em volume no 6leo de girassol. A técnica da difracdo a laser foi considerada com técnica de
referéncia para comparar com os resultados obtidos pela técnica da espectroscopia ultrassonica

desenvolvida neste trabalho.
4.6.2. Microscopia ()ptica

A morfologia das goticulas foi examinada por microscopia Optica usando um
microscopio Axio Scope Al (Carl Zeiss, Gottingen, Alemanha) com uma lente objetiva de
imersdo em 6leo com aumento de 100x, a temperatura ambiente. As imagens foram capturadas

usando o software AxioVision 4.8 (Carl Zeiss, Alemanha).

4.6.3. Propriedades Termofisicas Utilizadas nos Modelos Acitsticos

Para avaliar os modelos acusticos estudados neste trabalho, sdo necessarios

parametros acusticos e termofisicos dos componentes das fases como por exemplo: velocidade
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da onda longitudinal e de cisalhamento, coeficiente de atenuacao acustica, massa espeficica,
viscosidade absoluta, calor especifico, condutividade térmica e expensividade térmica. Todas
as correlagodes utilizadas para a estimativa das propriedades termofisicas podem ser encontradas
no anexo A. Na Tabela 4. 4 € apresentado um resumo das propriedades utilizadas nos cédlculos
de atenuacdo actstica dos modelos actsticos. A velocidade da onda longitudinal e o coeficiente
de atenuacdo em fun¢do da frequéncia no 6leo de girassol foram calculados a partir das
medicgdes realizadas neste trabalho. Como as particulas fluidas sdo suportam a propagacdo de
tensoes de cisalhamento, a velocidade do som, devido as ondas de cisalhamento, foi definida

com um valor proximo de zero (0,05 m/s).

Tabela 4. 4 — Propriedades termofisicas do 6leo de girassol e dgua a 25°C.

Propriedade/Fluido Agua destilada  Oleo de girassol
Velocidade longitudinal (m sh 1496,728@ 1460,0
Massa especifica (kg m3) 994,998® 918,921®
Viscosidade dinamica (kg m'sh 8,6703 10*® 0,048146M
Capacidade calorifica (J kg'K™) 4184,52® 2086,6®
Condutividade térmica J m™' s' K1) 0,606402© 0,178816®
Expansividade térmica (K 2,5732 107*@ 7.11 10*®
Coeficiente de atenuacdo (Np m™) 25-1071°£© )

Referéncias: *Marczak (1997), ®Perry e Green e Maloney (1999), ‘Ramires et al. (1995),
thutovsky e Kovler (2015), °Kinsler et al. (2000) a 20°C e fem Hz, ‘Presente trabalho, £Rojas,
Coimbra e Telis-Romero (2013), "Abramovié¢ e Klofutar (1998), '‘McClements e Povey (1989)
a 20°C.

4.6.4. Obtencao da Distribuicao de Tamanho de Particula a partir da Analise da Difraciao

a laser

Conforme discutido na secdo 3.6.1, para calcular o espectro de atenuagdo teérico é
necessario um conjunto de propriedades termofisicas das fases individuais juntamente com uma
distribuicao de tamanho e concentracdo de particulas. Para isto, as distribui¢des de tamanho de
gotas obtidas pela espectroscopia de difracdo a laser foram ajustadas a uma fungao do tipo log-
normal para a obtencdo dos parametros dso € o, de acordo com a Equacéo (3.1).

Para uma distribuic@o do tipo monomodal, a Equacao (4.17) na forma normalizada
foi utilizada, onde i € o contador e kK 0 comprimento do vetor de didmetros. Para descrever a
distribuicao de particulas sdo necessarios dois parametros, o didmetro mediano dso € o desvio

padrdo o.
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q3(x;)

E 450 e

63 (xi; d50; O-) =

Para uma distribui¢do do tipo bimodal, a Equacao (4.18) na forma normalizada foi
utilizada, onde a funcdo de distribuicdo foi obtida pela soma de duas funcdes do tipo log-
normal, representadas pelos subscritos 1 e 2. O pardmetro “w” determina a magnitude entre as

duas funcdes. Neste caso, para descrever a distribuicdo de particulas sdo necessdrios 5

13 29

parametros, o peso “w”, os didmetros medianos d50] e d502 , € 0s desvios padrdes o1 e o2.

CI31( X;) +(1—w) CI32( X;) 4.18)

q.(x;;w,dsg. ,01,ds0,,02) =
3V 01 7 o022 72 ks, (x0) K qs, (%)

4.7. Calculo do Espectro de Atenuacao devido a Polidispersidade

As equagdes apresentadas no capitulo 3 para a estimativa do coeficiente de
atenuacdo acustica pelas diferentes teorias sao aplicadas para sistemas monodispersos, ou seja,
consideram que todas as particulas possuem o mesmo tamanho. Porém, grande parte das
emulsdes de interesse pratico possuem uma distribuicdo de tamanho de goticulas. Portanto, para
caracterizar adequadamente estes sistemas, € necessario considerar o efeito da polidispersidade
nas teorias de propagacdo ultrassOnica.

A Equacao (4.19) foi utilizada para computar o coeficiente de atenuacdo acustica

N

tedrico opoii(f) devido a polidispersidade, onde o(f,x) € o coeficiente de atenuagdo da
monodispersao de raio r (=x/2), x é o didmetro da particula, f € a frequéncia, g3(x) ¢ uma funcdo
de probabilidade de haver particulas com raio r € o subscrito 3 refere-se a base volumétrica

(RICHTER; BABICK; RIPPERGER, 2005).

xmaxf
o= [ alf.0q0dx 4.19)

Xmin

A forma integral da Equagao (4.19) pode ser aproximada por uma soma, de modo
que as classes discretas de tamanho i com Ax; e uma fun¢do de distribui¢do de probabilidade

q3(xi) sdo tais que AQ3(xi)=q3(xi)-Axi e Y. AQs3=1, onde j é o contador de frequéncia.

a(1) o = . elf %) 405 (420)

i
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A funcdo de densidade do tipo lognormal ¢ uma funcdo de forma definida
amplamente usada para descrever a distribuicdo do tamanho de particulas (SHUKLA;

PRAKASH; ROHANI, 2010b). A fun¢ao assume um sistema de particulas monomodal, dada
pela Equagdo (4.21), onde dso é didmetro mediano e o é o desvio padrdo logaritmo, que

representa uma medida da largura da distribuicdo.

1 1 (In(x/dsp)\’
qs(x) = . exp PE(T) ] (4.21)

Geralmente, a funcao de distribui¢do de probalidade utilizada é expressa na forma

lognormal, uma vez que necessita poucos parametros no procedimento de ajuste ao usar
medicdes ultrassonica para andlises de tamanho de particulas (CHALLIS et al., 2005). Porém,
ha casos em que € necessario uma combinacdo de duas distribuicdes lognormal para um
procedimento de inversdo matematica satisfatorio (DUKHIN; GOETZ, 2017a).

Outras formas de computar o espectro de atenuacdo devido a polidispersidade t€m
sido encontradas na literatura. McClements (1991a) prop6s uma expressdo para quantificar a
distribuicao de tamanho de gotas envolvendo a teoria do espalhamento multiplo a partir do
modelo de Waterman e Truell (1961) de acordo com a Equacao (4.22). Os coeficientes do

espalhamento A, s@o calculados para cada um dos tamanhos j, avaliando ¢, rje Ay para 1 <j <

5 J J

K 3idhyjAo; i, ;A
=) =(1- Z 20 ) g - Z .l i} 422
(kl) L ki k3r? (422)

j=1

A teoria do espalhamento eldstico também € baseada no espalhamento simples, de
modo que a fragdo de volume e a atenuagdo estdo linearmente relacionadas (RICHTER;
BABICK; RIPPERGER, 2005). Consequentemente, o coeficiente de atenuacdo € calculado
como uma superposicao da contribuicdo da atenuacao por todas as classes de tamanho, por uma
funcdo de distribui¢do de tamanho discreta de acordo com a Equacgdo (4.23), sendo Re(An) a

parte real do coeficiente de espalhamento de ordem n.

] 0
3¢, 1
a=-= ;(ka)z — Z(Zn +1) - Re(A,) (4.23)

U =0
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O espectro de atenuacdo total tedrico ¢ foi obtido como sendo uma superposi¢ao
linear das contribui¢des de cada mecanismo de dissipacdo de acordo com a Equacdo (4.24),
onde o subscrito i refere-se a contribuicao térmica, viscosa ou devido ao espalhamento actstico.
As atenuacgdes acusticas obtidas pelos modelos de Isakovitch (MI), Core-Shell (MCS), Fase
Acoplada (MFA), McClements e Coupland (1996) (MMcECAHi) e Faran (MF) descritos na

secdo 3.4.8, foram somadas a atenuacdo intrinseca conforme a equacao abaixo:

@ = (1= d)as + otz + ) @24)

O modelo de Waterman e Truell (1961), cuja versao simplificada foi apresentada
por McClements (1991) foi calculado por duas abordagens. A primeira abordagem
(MMCcECAHF1) foi calculada pela Equacgdo (3.20) e a segunda abordagem (MMcECAHF2)
calculada pela Equacdo (4.22). Este modelo juntamente com o modelo ECAH-Core-Shell
(MCSE) englobam as contribuicdes da absorcdo intrinseca, térmicas, viscosas € por

espalhamento.
4.8. Desempenho dos Modelos Acisticos

Com o objetivo de avaliar os desvios entre os resultados simulados e experimentais
do espectro de atenuacdo acustica, foram calculados o Erro Absoluto Médio (MAE), o Erro
Quadrético Médio (MSE) e a Raiz do Erro Quadratico Médio (RMSE). Esta sec@o corresponde
a etapa de modelagem apresentada na Figura 3. 23 da secdo 3.6.1, no qual se conhece a
distribuicdo de tamanho de gotas e a partir do modelo acustico calcula-se o espectro de
atenuagdo, comparando com o experimentalmente obtido.

Sejam  esrico(fi) € Qexperimental(fi) respectivamente, o coeficiente de atenuacio
simulado e observado em um dado ponto i num dominio da frequéncia fi com N pontos do
espectro de frequéncia. A média dos erros absolutos (Erro Absoluto Médio ou MAE na sigla
em inglés) pode ser calculado de acordo com a Equacdo (4.25). O MAE é€ considerado um
parametro estatistico preciso e robusto como medida da habilidade de modelos numéricos em

reproduzir a realidade (FOX, 1981).

N
1
MAE = N2|ateérico (fl) - aexperimental(fi)l (4-25)
i=1
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Uma medida frequentemente usada na verificagdo da acurdcia de modelos
numéricos é o Erro Quadratico Médio (MSE na sigla em inglés). O MSE € similar ao MAE,
porém mais sensivel aos grandes erros, por elevar as diferencas individuais ao quadrado. O

MSE ¢ sempre positivo e um MSE = 0 indica simulacdo perfeita. O MSE ¢ definido por:

2
(ateo’rico (fl) - aexperimental(fi)) (4-26)

NgE

MSE = !
_N'
i=1

A raiz quadrada de MSE, ou Raiz do Erro Quadritico Médio (RMSE em inglés), é
comumente usada para expressar a acurdcia dos resultados numéricos com a vantagem de que
a RMSE apresenta valores do erro nas mesmas dimensdes da varidvel analisada. O RMSE ¢é

definido de acordo com a Equacdo (4.27).

1/2

N
RMSE = <%Z (ateo'rico (fl) - aexperimental (fl))z) (4'27)

i=1

4.9. Deconvolucao do Espectro de Atenuacio Aciistica em Distribuicio de Tamanho de

Particulas

Com a verifica¢ido dos modelos que apresentam os melhores desempenhos por meio
do procedimento descrito na seg¢do 4.8, € possivel selecionar os melhores modelos para
determinar a distribui¢do do tamanho de gotas a partir do espectro de atenuacdo experimental.

Na Figura 4. 18 é mostrado o fluxograma do processo de inversdao de dados. O
espectro de atenuacdo da fase continua, as propriedades fisicas das fases individuais e a fracao
de volume da fase dispersa sao inseridos como parametros de entrada no algoritmo para predizer
o espectro de atenuacdo tedrico. Os parametros estimados sdo o didmetro mediano dso € o desvio
padrao o da distribui¢do de tamanho de particulas de acordo com a Equagao (4.21). Os valores
iniciais ds” e o® foram iguais para todas as estimativas. Os vetores correspondentes aos
espectros de atenuagdo tedrico e experimental foram enviados a funcao objetivo de acordo com
a Equacdo (4.28). Esta fun¢do (soma dos quadrados das diferencas) foi calculada conforme
McClements (1996). Usando um algoritmo de otimizag¢do ndo linear é possivel encontrar o
conjunto 6timo de parametros dso € ¢ para minimizar a funcdo objetivo. Uma vez que os
parametros tenham sido determinados, a distribui¢cdo do tamanho de particula AQs3 pode ser

calculada usando a Equacgdo (4.21), tal que AQ3(xi)=g3(xi)- Axi. A rotina de otimiza¢do nao-linear
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ndo restritiva do Labview 2017 foi utilizada no procedimento de deconvolugdo. Ela resolve
problemas gerais de otimizacdo ndo-linear com restricdo de igualdade ndo-linear ou restri¢cao
de desigualdade ndo-linear usando um método de programacdo quadritica sequencial. A
documentagdo da rotina de otimizacdo pode ser encontrada em National Instruments Corp.:

Labview 2017 help (2017).

s(4Q) = z ejz = aexperimental(fj) - Z a(f}' xi) AQ; (4.28)

J
Figura 4. 18 — Fluxograma do algoritmo de inversdo matematica.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os erros percentuais relativos ao didmetro mediano e o desvio padrio da
distribuicdo de tamanho de particulas foram calculados usando a Equacdo (4.29), para avaliar
os desvios obtidos entre a espectroscopia ultrassonica e a técnica da difracdo a laser, onde y €
o parametro estimado. Este parametro mede a tendéncia do modelo para superestimar ou
subestimar os parametros relativos aos medidos pela difracao a laser. Essa tendéncia também ¢

chamada de erro sistematico.
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yespectroscopia ultrasséonica ~— ydifragdo laser

% erroy = x 100 (4.29)

ydifragdo laser

A variancia dos residuos é um parametro que avalia a qualidade de um ajuste. No
caso da inversdo matemadtica, representa uma medida da discrepancia entre o espectro de
atenuagdo acustica experimental e o espectro tedrico associado a "a melhor distribuicao de
tamanho de particula" e € calculado de acordo com a Equacdo (4.30) (MOUGIN et al., 2001),

onde N € o nimero de pontos no espectro de atenuagdo experimental.

2
Res = % Z <ateérico (fl) - aexperimental(fi)) % 100 (4.30)

aexperimental (fl)

4.10. Sistema Supervisorio

Foram desenvolvidos dois sistemas supervisorios em Labview 2017 para a
aquisicdo e processamento dos sinais. Umas das grandes vantagens da utilizacdo do Labview é
o fato do programa possuir um conjunto de médulos ou foolkits com sub-rotinas que auxiliam
o processamento dos sinais e, consequentemente, a estimativa das propriedades da amostra.

As rotinas sdo baseadas em uma maquina de estado e apresentam particularidades
a depender de cada método de medi¢do utilizado. O primeiro sistema supervisorio foi
desenvolvido para ser utilizado com os métodos ABC e R_ecol2_12, conforme o principio
descrito na secd@o 2.3.1. O segundo sistema supervisorio foi desenvolvido utilizando o método

de medicao de um liquido de referéncia conforme o principio de medi¢do escrito na se¢ao 2.3.2.
4.10.1. Sistema Supervisorio para os Métodos ABC e R_ecol12_12

Na Figura 4. 19 € mostrada uma representacdo do fluxograma da mdaquina de
estados. A rotina possui 5 estados: exibi¢do, aquisi¢do, processamento, salva dados e aguarda
tempo. Ao iniciar a rotina, o estado exibicdo € acionado. Neste estado, € adquirido
continuamente apenas um sinal ultrassonico e sdo exibidas as temperaturas da amostra e do
ambiente. Neste estado é realizada uma configuracdo inicial dos parametros de aquisicao
ultrassdnica, como por exemplo, a defini¢do da taxa de amostragem, o nimero de pontos, o
nimero de pulsos e a frequéncia de repeticio do pulso. Também € definido o método de
medi¢do: modo pulso eco (ABC) ou modo transmissdo-recep¢ao (R_ecol2_12); o modo de

operacdo: calibracdo ou medi¢cdo amostra; a corre¢do ou nao da difracdo; o ajuste ou ndo dos
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sinais ecos; o nimero de pontos de recorte dos sinais ecos; a defini¢do dos parametros da linha

de atraso e do transdutor e o intervalo de aquisicdo e processamento entre cada medicao.

Figura 4. 19 — Fluxograma da maquina de estado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O método de medicao pulso eco consiste na operagcdo de um transdutor que emite e
recebe sinais ultrassonicos e o método de medi¢do transmissao-recepcao consiste na utilizagdo
de dois transdutores, um transmissor e outro somente como receptor de sinais ultrassonicos. O
modo de operagdo consiste na etapa de calibracdo da célula ou medicdo de amostra. A diferenca
entre os modos estd no fato de que, na medicao calibracdo € calculada a espessura da amostra
e na medicdo amostra € calculada a velocidade do som na mesma.

Ap6s configurados os pardmetros de aquisi¢io e processamento, o estado aquisi¢ao
¢ acionado. Neste estado, as temperaturas e os sinais ultrassonicos sao adquiridos. A seguir, 0s
sinais sdo enviados para o estado de processamento, ambiente onde o algoritmo de
processamento dos sinais ultrassdnicos estima as propriedades acusticas da amostra. Finalizada
esta etapa, o estado salva dados é acionado, onde estes s@o armazenados ao longo do tempo em
um arquivo de extensdo TDMS. Apds o estado salva dados, o estado aguarda € acionado,
momento no qual € realizada uma pausa na aquisi¢do e processamento dos sinais, em um dado

intervalo de tempo definido no estado de exibi¢do. Terminado o tempo de espera, a rotina volta
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ao estado de aquisi¢do e o ciclo continua até que o usudrio pare a aquisi¢do, levando-o ao estado
de exibi¢do para iniciar uma nova aquisi¢do ou finalizar o programa.

A Figura 4. 20 mostra um resumo do algoritmo de processamento do sinal
ultrassonico. Ao iniciar a aquisi¢do, a temperatura e os sinais ultrassOnicos sao obtidos
simultaneamente, podendo adquirir sinais de um transdutor (1 canal) ou sinais de dois
transdutores (2 canais). O processamento dos sinais inicia com um processo de média. A partir
de uma quantidade definida de sinais completos, é realizada uma média destes sinais para a
obtencao de um tunico pulso. Este procedimento auxilia a eliminacdo de ruidos de alta
frequéncia, aumenta a relacdo sinal ruido e diminui as interferéncias devido as instabilidades

na eletronica do sistema de aquisi¢dao de dados.

Figura 4. 20 — Fluxograma do algoritmo de processamento do sinal.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A relacdo sinal-ruido SNR (do inglés Signal-to-Noise Ratio) para diferentes
quantidades de pulsos e trés frequéncias dos transdutores foi calculada de acordo com as
expressoes abaixo, onde Esinal+rido € a energia do sinal mais do ruido, Erido € a energia do ruido,
Ay € o vetor de amplitudes do primeiro sinal eco, v € o contador de pontos amostrais e N € o

numero total de pontos das amplitudes:

N
Esinat+ruido = Z [Av (t)]z
v=1

N

Ervido = Z[Av(t)]z (4.31)

v=1

E..
SNR = 10 x logy, (EL”“Z— 1)

ruido
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Conforme pode ser observado na Tabela 4. 5, os valores das SNR’s diferem com a
frequéncia central do transdutor, sendo SNR2 25 muz > SNR15MHz > SNR5 MmH;. Isto estd associado
com as amplitudes dos sinais ecos obtidos, conforme mostrado na Figura 4. 21, onde sdo
mostrados os sinais com 100 pulsos e sua média para diferentes frequéncias centrais dos
transdutores para o primeiro sinal eco A1. Observa-se que as amplitudes para os transdutores de
2,25 MHz sao maiores do que as amplitude de 15 MHz, e que por sua vez, sdo maiores do que
5 MHz.

Para as frequéncias de 2,25 e 15 MHz, houve uma tendéncia de diminuicdo e
estabilizacdo da SNR por volta de 100 pulsos. Porém, para 5 MHz, o aumento do ndmero de
pulsos provocou um aumento da relag@o sinal ruido. Os valores médios e os desvios padroes
para as frequéncias de 2,25, 5 e 15 MHz foram de 25,342+0,020, 10,168+0,042 e 19,292+0,040,
respectivamente.

O processo segue com a elimina¢do do nivel DC do sinal. No sinal completo
adquirido (Figura 4. 22a), € realizado um recorte selecionando os sinais ecos A até A4 (Figura
4. 22b). Neste sinal recortado, € aplicado um somatdrio, ponto por ponto, € o valor médio obtido
foi subtraido do sinal recortado original. De acordo com Bjgrndal (2007), este procedimento
auxilia a eliminacdo dos componentes de baixa frequéncia que aparecem no espetro de
frequéncia de uma maneira ndo coerente e que pode introduzir erros nas medigdes.

No sinal corrigido € aplicado um novo recorte para selecionar os sinais ecos A1, Az,
Az, A, Ar", A2", A5” (Figura 4. 22b). O processo zero padding para melhorar a resolugio no
dominio da frequéncia foi aplicado. A seguir € aplicada a Transformada Répida de Fourier aos
sinais ecos gerando as amplitudes dos sinais ecos do dominio da frequéncia. Também existe a
possibilidade da aplicacdo ou ndo da correcao da difracdo. Com os sinais ecos separados é
possivel calcular a velocidade do som na linha de atraso e na amostra, ou a espessura da amostra,
dependendo do modo de operagdo. Com as amplitudes sao obtidos os coeficientes de reflexao,
de atenuacdo acustica e a velocidade do da amostra.

Na Figura B. 1 do apéndice B é mostrado o diagrama frontal do sistema supervisorio
construido em LabView 2017 para aquisicio e processamento simultdneo dos sinais
ultrassonicos. Sdo destacadas algumas areas onde: sdo selecionados os parametros de aquisi¢ao
ultrassonica e de processamento de sinais e exibidos os sinais brutos e separados, e as

propriedades fisicas e acusticas médias e ao longo da frequéncia.
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Tabela 4. 5 — Estimativa da relacdo sinal ruido (SNR) para trés frequéncias dos transdutores e
nimero de pulsos.

Frequéncia do Pulsos
transdutor (MHz) 5 10 20 30 40 50
2,25 25,399 25,351 25,348 25,347 25,322 25,333
5 10,082 10,105 10,129 10,157 10,166 10,178
15 19,372 19,368 19,312 19,251 19,267 19,286
- 70 100 120 150 170 200
2,25 25,330 25,331 25,337 25,339 25,336 25,337
5 10,181 10,193 10,194 10,209 10,208 10,210
15 19,296 19,273 19,260 19,270 19,269 19,281

Figura 4. 21 — Processo de média de um sinal eco para diferentes frequéncias centrais dos

transdutores.
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Figura 4. 22 — Recorte para eliminacdo e corre¢do DC.
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4.10.2. Sistema Supervisorio para o Método de Medicao de um Liquido de Referéncia

Na Figura 4. 23 é mostrado o fluxograma da mdquina de estados do sistema
supervisorio em questdo. Esta rotina possui 6 estados: exibi¢do, aquisi¢do, salva dados ar/dgua,
processamento, salva dados e aguarda tempo. E bastante semelhante a rotina anterior, porém
foi adicionado o estado de salva dados ar/dgua para armazenar os sinais de ar (reflexdo quando
a camara estd vazia) e dgua, respectivamente. Adquiridos esses sinais, a etapa de medicdo da
amostra pode ser inicializada. Os dados de ar e d4gua sdo importados e juntamente com 0s sinais
adquiridos da amostra sdo enviados para a etapa de processamento. Os pulsos médios do ar e
da 4gua sdo armazenados e o pulso médio da amostra € obtido continuamente. A rotina calcula
as propriedades acusticas e exibe os resultados. Esta etapa fica em um loop até que o usudrio
deseje salvar os resultados. Nesta etapa sdo realizadas as configuracdes conforme definidas no
sistema supervisorio anterior. O usudrio pode definir a quantidade de medi¢Oes a serem
realizadas e o intervalo entre cada medi¢do. Terminadas as medig¢des, o estado volta ao estado
de exibi¢do para iniciar uma nova aquisicao ou finalizar o programa. Com relac¢do ao algoritmo
de processamento dos sinais, foram eliminadas etapas de ajuste dos sinais ecos e correcao da
difracdo.

Na Figura B. 2 do apéndice B é mostrado diagrama frontal do segundo sistema
supervisério baseado no processamento de Kushibiki et al. (1995). Tal como no primeiro
sistema supervisorio, sdo destacadas algumas dreas onde sdo selecionados os parametros de
aquisicdo ultrassonica e de processamento de sinais e exibidos os sinais brutos e separados, e

as propriedades fisicas e acusticas ao longo da frequéncia.
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Figura 4. 23 — Fluxograma da miquina de estado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A rotina de anélise da distribuicdo do tamanho de gotas estd integrada com a rotina
de processamento de sinais no mesmo sistema supervisorio, porém em ambientes diferentes.
Na Figura B. 3 do apéndice B € mostrado o diagrama frontal para analise de distribuicdo do
tamanho de gotas. Sdo destacadas algumas areas principais onde sio definidas as propriedades
termofisicas, o modelo acustico utilizado, um ambiente de comparacdao dos resultados da
atenuacdo acustica experimental e tedrica bem como um ambiente de comparacdo dos
resultados da espectroscopia ultrassonica desenvolvida neste trabalho com a obtido pela analise

da difracao a laser.
4.11. Calculos de Incertezas
4.11.1. Medicoes Acisticas

Existem vérias fontes de incertezas relacionadas as medi¢Oes de atenuagdo e
velocidade de propagacio do som durante a caracterizacio de liquidos (BAESSO e al., 2019).
Neste trabalho, foi considerada apenas a incerteza padrao do tipo A. A incerteza de medicdo
para o coeficiente de atenuagdo e a velocidade do som foram avaliadas seguindo o “Guia para
a expressao de incerteza de medi¢do”, de acordo com JCGM (2008). Foi calculado o desvio

padrdao da média para dez repeti¢des, onde cada repeticdo consistiu na média de 100 formas de
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onda adquiridas, a fim de reduzir o ruido aleat6rio. Geralmente, a relacao sinal-ruido devido ao
ruido aleatério na medi¢do € baixa em comparacio com o ruido de quantizacao. Isso significa

que os erros devido ao ruido aleatério sao dominantes sobre o ruido de quantizagao.
4.11.2. Medicoes Usando o Mastersizer 2000

O célculo das incertezas relacionadas as medi¢oes de distribui¢des de tamanho de
gotas pelo método de difracdo a laser usando um Mastersizer ndo € trivial, sendo que no proprio
manual do fabricante nao ha informacdes relacionadas sobre o assunto. No entanto, sabe-se que
esta técnica tem se mostrado bastante consolidada para medir a distribui¢do do tamanho de
particulas em muitas aplicagdes industriais e € aplicavel para medir particulas de tamanho entre
0,1 e 3500 um (SILVA et al., 2013).

Neste trabalho, foi avaliada somente as incertezas do tipo A, seguindo o “Guia para
a expressao de incerteza de medi¢do”, de acordo com JCGM (2008) que se refere a repeti¢ao
das medig¢des obtidas pelo Mastersizer. Essas medidas de incertezas foram avaliadas através de
dois parametros exportados pelo equipamento, que sdo os diametros medianos em volume (dso)
e o parametro span, que se refere a largura da distribui¢do. Os valores da média e do desvio
padrao de trés medicdes foram mostrados na se¢do 5.5.2.

Embora a técnica de difracdo a laser apresente algumas limitagdes, como sera
discutido na secdo 5.5.2, os resultados das medi¢gdes usando o Mastersizer sdo apenas uma
forma de avaliar a concordancia entre a técnica de difracao a laser e espectroscopia ultrassonica

desenvolvida neste trabalho.

4.11.3. Medicoes Usando a Espectroscopia Ultrassonica

As incertezas padrao do tipo A também foram calculadas seguindo o “Guia para
expressao de incerteza de medi¢cao”, de acordo com JCGM (2008). Elas foram avaliadas durante
a etapa de modelagem e inversdo matemética conforme mostrada na Figura 4. 24.

Na etapa de modelagem, as diferentes distribui¢des de tamanho de gotas obtidas
pela técnica da difragdo a laser foram utilizadas para calcular os diferentes espectros de
atenuacdo tedrico. Foram obtidas as incertezas para a estimativa do coeficiente de atenuacao de
acordo com a média e o desvio padrdo em frequéncias especificas. Na etapa de inversao
matematica, trés espectros de atenuacio experimental obtidos a partir da média e desvio padrao

das 10 repeti¢cdes foram utilizados para obter os parametros que descrevem as distribuicdes de
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tamanho de gotas. As incertezas foram avaliadas a partir da média e desvio padrao dos

parametros estimados.

Figura 4. 24 — Esquema de avaliacdo das incertezas pela técnica de espectroscopia ultrassdnica
através da etapa de modelagem e inversdo matematica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacao da Linha de Atraso
5.1.1. Largura de Banda, Forma da Onda e Linha de Atraso

Embora as condi¢des de testes realizadas neste trabalho, como por exemplo a
instrumentacgdo ultrassonica e as dimensdes das pecas sejam diferentes das condi¢des realizadas
pelo fabricante dos transdutores (que utilizou uma peca de silica), os valores de largura de banda
para cada frequéncia foram comparados para verificar se houve diferengas significativas entre
os dois materiais.

Nas Figura 5. 1 sdo mostradas as amplitudes dos sinais ecos em fun¢do do tempo,
as magnitudes e as magnitudes normalizadas em dB func¢ado da frequéncia para os transdutores
com frequéncia central de 2,25, 5 e 15 MHz, respectivamente. Comparando os valores da
largura de banda obtidos pela propaga¢do do som na linha de atraso de aluminio e as obtidas
pela propagacdo do som na amostra de silica, conforme as especificacdes dos transdutores (ver
anexo B), pode-se observar que a largura de banda depende do tipo de material utilizado como
linha de atraso. Este resultado € importante para configurar a faixa de frequéncia utilizada para
o cdlculo das amplitudes dos sinais do dominio da frequéncia. Observa-se ainda que a medida
que aumenta a frequéncia central dos transdutores, maior é o deslocamento da frequéncia de
maxima magnitude dos sinais ecos Ai; em relacdo a frequéncia central dos transdutores, pois
geralmente, quanto maior a frequéncia de propagacdo do som, maior a atenua¢do no material.
Também pode-se observar que quanto maior a frequéncia central do transdutor, menor o
comprimento do pulso. Este resultado também era esperado, pois o comprimento de onda é
inversamente proporcional a frequéncia de propagacdo da onda, considerando pouca ou
nenhuma variacao na velocidade do som.

Observa-se que para frequéncia de 2,25 MHz, a frequéncia de mdxima magnitude
para o sinal eco Al estd muito proxima da frequéncia central do transdutor, obtendo-se
praticamente o mesmo valor da largura de banda para o material de silica, conforme mostrado
na Tabela 5. 1. Porém, para os transdutores de 5 MHz e 15 MHz, as frequéncias de méxima
magnitude estdo mais deslocadas em relacdo a frequéncia central dos transdutores, sendo o
maior deslocamento para o transdutor de 15 MHz. Além disso, a propagacdo do som no material
de aluminio provocou uma diminui¢do na largura de banda do transdutor (-6dB) em relacdo ao

material de silica.
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Figura 5. 1 — Amplitudes dos sinais ecos em func¢do do tempo, magnitudes e magnitudes
normalizadas em fun¢do da frequéncia para transdutores com frequéncia central de 2,25 MHz
(a,b), 5 MHz (c,d) e 15 MHz (e,f), respectivamente, para a linha de atraso de aluminio.

25 T T T

Amplitude (V)

-20 4

-25

(a)

Magnitude (-)

26,0
Tempo @)

T T
24,5 25,0 25,5

T
26,5

Amplitude (V)

-2 4

-4

-6

-8 T T

Magnitude (-)

255
Tempo @)

24,0 245 25,0

27,0

Amplitude (V)

-5

=10 4

-15 4

-20 4

Magnitude (-)

254
Tempo @)

T T
24,8 25,0 25,2

T
25,6

T
25,8

26,0

400 T T T T T T T T T 1
—— Magnitude (-) () 1o
350 o
4-1
300 4
4-2
250 4
4-3
200 4 1.4
150 - 14
-6
100 A
4-7
50 A
-8
1
0+ ' \ 4-9
1 - - Magnitude'normalizada (dB)
'50 T L T T T T T L T T T '10
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Frequéncia (MHz)
60 T T T T 1
@ 1,

48
1
l' -9
| - - Magnitude norializada (dB)
'5 T T T 4 T '10
0 2 4 6 8 10
Frequéncia (MHz)
100 T T T T T T T T T 1
M o
80 1
42
43
60 -
-4
45
404
-6
47
20 18
1
1 -9
1 - - Magnitude normalizada (dB)
0 T T . T T T T T T T '10
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Frequéncia (MHz)

Magnitude normalizada (dB) Magnitude normalizada (dB)

Magnitude normalizada (dB)



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 162

Tabela 5. 1 — Especificacdes e condigdes de testes em funcdo da frequéncia central do
transdutor para o material de silica (fornecedor Panametrics) e de aluminio (qualidade 6082-
T6).

Largura de Largura de
Espessura banda — banda —
fe(MHz) - Modelo  dira (m) Sﬂli)ca (m) Silica Aluminio
(MHz) (MHz)
2,25 V106 0,013 0,0508 2,05 1,84
5 V110 0,006 0,0254 5,59 3,89
15 V113 0,006 0,0254 12,61 7,54

5.1.2. Velocidade de Propagaciao do Som e Atenuacio Acustica

Na Figura 5. 2 s3o mostradas as amplitudes dos sinais ecos em funcido do tempo
para o transdutor operando no modo pulso eco em contato com aluminio e sem amostra. As
reflexdes multiplas na linha de atraso sdo representadas por A;, onde o subscrito i representa os

sinais ecos obtidos pela propagacdo do som no aluminio.

Figura 5. 2 — Sinal ultrassonico para o transdutor de frequéncia central de 2,25 MHz.
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Na Figura 5. 3 sdo mostrados os resultados obtidos neste trabalho para a velocidade
longitudinal do som no aluminio em fun¢do da frequéncia central dos transdutores aplicando
fatores de correcao da difracdo, conforme se¢ao 2.3.4, e ajuste dos sinais ecos de acordo com a
funcdo do tipo eco ultrassonico (Equacao (4.8)), explicado na secdo 4.2.2. A velocidade

longitudinal do som no aluminio 6082-T6 de acordo com Bjgrndal e Froysa (2008) corresponde
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a 6450 m/s e de acordo com Mordfin (2014) corresponde a 6320 m/s. Os valores de velocidade

do som, portanto, encontram-se de acordo com os obtidos pela literatura.

Figura 5. 3 — Resultados de velocidade de propagacdo do som no aluminio em funcdo da
frequéncia central do transdutor aplicando fatores de corre¢do da difracdo e ajuste dos sinais
ecos (fa =400 MHz).
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A aplicacdo do fator de corre¢do da difracio provocou uma diminuicdo da
velocidade de propagacdo do som no material. Essa variacdo entre a velocidade de propagacao
do som, sem e com aplicacdo da correcdo da difracdo diminui a medida em que aumenta a
frequéncia central do transdutor. Importante destacar que para frequéncias centrais acima de 5
MHz, nao houve variacio da velocidade do som com a frequéncia sem a aplicacdo do fator de
correcdo. Isto pode estar associado a baixa resolucdo horizontal (ou temporal), conforme
discutido na secdo 4.3.1. Portanto, um procedimento de ajuste dos sinais ecos (A1 e Az) para
calcular a velocidade de propagacao do som no material foi aplicado.

O procedimento de ajuste dos sinais ecos provocou uma diminui¢do na velocidade
para as frequéncias dos transdutores de 2,25, 5 e 10 MHz. Porém, ocorreu um aumento na
velocidade de propagacdo para a frequéncia central de 15 MHz. Foi observado também que a
diferenca entre a velocidade de propagacdo do som, sem e com ajuste dos sinais ecos aumenta
com a frequéncia central do transdutor. O aumento da frequéncia central dos transdutores
diminui o comprimento de onda ultrassOnica, necessitando de uma frequéncia de amostragem

maior para de descrever adequadamente a forma de onda, ou seja, a frequéncia de amostragem
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utilizada neste trabalho € ndao obedece a relagdo sugerida pelo fabricante do pulsador para o
transdutor de 15 MHz (f. <5 fc (15MHz)). Lembrando que a frequéncia de amostragem utilizada
neste trabalho de f; = 60 MHz ainda estd obedecendo o teorema de Nyquist. Na Figura 5. 4 sdao
mostrados os sinais ecos (A1) para trés diferentes frequéncias centrais dos transdutores com

sinais ecos ajustados.

Figura 5. 4 — Amplitude do primeiro sinal eco em fun¢do do tempo de transito para diferentes
frequéncias centrais dos transdutores considerando o sinal ajustado (f.= 400 MHz).
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Na Figura 5. 5 sao mostrados os resultados obtidos neste trabalho para o coeficiente
de atenuacdo actstica do aluminio em func¢do da frequéncia central dos transdutores para
diferentes abordagens de cdlculos das amplitudes dos sinais ecos, descritas na se¢do 4.4.2 e
diferentes expressdes conforme discutido na secdo 4.2.5. O coeficiente de atenuagdo actstica
obtido neste trabalho permaneceu acima dos valores obtidos pela literatura, porém,
acompanhou a tendéncia de crescimento com o aumento da frequéncia. A aplicagdo do fator de
correcdo da difragdo nos sinais ecos provocou uma diminui¢do no coeficiente de atenuacao
acustica. A aplicacdo do fator para a estimativa do coeficiente de atenuacdo mostrou-se

adequada, pois aproximou os valores experimentais com obtidos pela literatura.



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 165

Observa-se que ndo existem diferencas significativas nos valores médios da
atenuacgdo acustica da linha de atraso quando calculados pelas diferentes abordagens. Porém,
ocorreram diferengas significativas na atenuagdo acustica do material quando calculada pelas
diferentes expressdes. As medidas de atenuagcdo diminuem com o ndmero de sinais ecos
utilizados. Além disso, as medidas de incertezas aumentam com o ndmero de sinais ecos
utilizados devido a diminui¢do da relagdo sinal ruido a medida que os sinais ecos propagam-se
pelo material. As medidas de incertezas aumentam com a frequéncia central do transdutor,
sendo as menores incertezas obtidas quando aplicada a correcdo da difragdo. Quando
considerada a corre¢do da difracdo, as medidas de incertezas para as frequéncias de 2,25 e 5

MHz foram praticamente iguais € aumentam para as demais frequéncias.

Figura 5. 5 - Resultados do coeficiente de atenuagdo acustica do aluminio em funcdo da
frequéncia central dos transdutores e sinais ecos. Também sao exibidos os valores de referéncia
obtidos por Mordfin (2014).
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Para frequéncia do transdutor de 2,25 MHz, a aplicacdo do fator de correcio ndo se
mostrou adequada quanto utilizado apenas dois sinais ecos, pois os valores de atenuacao

acustica para todas as abordagens de cdlculos das amplitudes permaneceram negativos. Quando
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utilizados trés e quatro sinais ecos, os valores de incertezas permaneceram maiores do que os

valores médios.
5.2. Determinacido do Caminho de Propagacido do Som pela Amostra

Antes de comecar as medi¢des com os 6leos e emulsdes, foi necessario calcular o
caminho de propagacdo do som pela amostra, conforme o procedimento descrito na se¢do 4.5.1.
Este parametro serve de entrada para o cédlculo do coeficiente de atenuacdo acustica e da
velocidade do som na amostra.

Na Figura 5. 6 sao mostrados os tempos de transito real e estimado e o caminho de
propagacio do som pela amostra em fun¢do da temperatura calculado de acordo com a Equacgao
(4.16). Observa-se que o tempo de transito experimental apresenta um comportamento discreto.
Isso se deve a baixa taxa de amostragem utilizada nas medi¢des conforme discutido na se¢dao
4.3.1. Devido a este comportamento, foi realizado um ajuste polinomial propondo uma equagdo

do 2° grau obtendo um coeficiente de correlagdo de 0,9915.

Figura 5. 6 — Tempo de transito experimental e estimado e o caminho de propagacido do som
pala amostra em fun¢@o da temperatura.
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A resolugdo temporal do sinal depende da frequéncia de amostragem, isto €, quanto
maior a frequéncia de amostragem, maior o nimero de pontos disponiveis para descrever a
forma da onda do sinal. Como o equipamento disponivel apresenta uma baixa taxa de
amostragem, ndo € possivel captar pequenas variagdes no tempo de transito com pequenas

variacOes da temperatura na amostra de dgua deionizada. O ponto de mdximo para calcular o
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tempo de transito usando o método da correlacdo cruzada € altamente dependente da taxa de
amostragem e pode estar localizado entre pontos amostrados (valores de tempo) que limitam a
precisao das medidas para a estimativa das velocidades do som no liquido, conforme explicado
na secdo 4.3.1. Observa-se também que a medida que aumenta a temperatura da amostra,
maiores sdo os intervalos de temperatura necessarios para causar variagdes no tempo de transito
entre os sinais ecos. Este comportamento € esperado devido ao fato de que a velocidade do som
na dgua apresenta um comportamento parabdlico com o aumento da temperatura.

Devido as altas atenuagdes acusticas dos fluidos utilizados nos testes, a variacao do
caminho de propagacdo do som pela amostra em fun¢do da temperatura para as estimativas das
propriedades actsticas ndo provocou variagdes significativas nas mesmas. Portanto, um valor
médio de /> foi utilizado para a predicdo da atenuacgdo acustica e velocidade de propagacao do
som na amostra. Também devido ao fato de ndo colocar a célula de medicdo em um banho
térmico ou aquecer a linha de atraso, € razodvel considerar um /> médio para todas as
temperaturas. Embora possa ocorrer um gradiente de temperatura entre o liquido no interior da
célula e as linhas de retardo, ou seja, a temperatura das linhas pode variar ao longo do tempo,
ocasionando dilatacdo do material com o aumento da temperatura, esta consideracdo de um />
médio para todas as temperaturas permite considerar que as pecas que compdem a célula de

medicdo ndo estdo sujeitas as variacdes de temperatura.
5.3. Sensibilidade da Célula de Medicao

Inicialmente foram realizados alguns testes para avaliar a sensibilidade da célula de
medicdo com fluidos de diferentes caracteristicas de viscosidades a temperatura ambiente,
sendo trés 6leos minerais: 6leo nafténico, 6leo hexadecano e 6leo Ipiranga SAE20W50; e trés
Oleos vegetais: 6leo de ricino, girassol e de canola. Os coeficientes de atenuacdo acustica em
funcdo da frequéncia para cada 6leo foram calculados de acordo com o método R_ecol2_12
(ver secdo 2.3.1.1.3) e sdo apresentados na Figura 5. 7.

Conforme pode ser observado, a célula de medicdo ultrassonica apresentou de
forma qualitativa, sensibilidade para determinar as atenuag¢des de amostras de diferentes
viscosidades e atenuagdes, sendo o 6leo de ricino e nafténico, os fluidos mais viscosos e o dleo
hexadecano, o menos viscoso. Porém, foi verificado que para fluidos altamente viscosos e
atenuantes (6leos de ricino e 6leo nafté€nico), a regido do espectro de frequéncia ttil (regido de
largura de banda do transdutor) ficou bastante reduzida em relacio aos fluidos menos viscosos
e atenuantes. Devido a alta atenuacdo do 6leo de ricino e do 6leo nafténico, a leitura dos sinais

ecos necessdrios para os cdlculos da atenuagdo da amostra ficou bastante limitada. Esse
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comportamento pode dificultar o estudo da espectroscopia ultrassonica em razao da necessidade
de comparacdo dos espectros de atenuagdo tedrico e experimental para a estimativa da

distribuicao de tamanho de particulas.

Figura 5. 7 — Coeficientes de atenuacdo em funcdo da frequéncia para diferentes amostras e
frequéncia central do transdutor de 15 MHz.
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Na Figura 5. 8 sdo mostradas as magnitudes normalizadas dos sinais de interesse
em funcdo da frequéncia calculadas de acordo com a Equagao (2.5). Observa-se para amostras
com baixa atenuacao acustica, como o 6leo hexadecano por exemplo, os comportamentos das
magnitudes de todas as amplitudes estao muito proximos de modo que pequenos deslocamentos
das frequéncias de méximas magnitudes foram obtidos. Além disso, os valores das larguras de
banda praticamente nao sofrem alteracdo. Isso acontece devido a baixa atenuagdo acustica do
6leo hexadecano, de modo que as energias associadas aos sinais ecos praticamente ndo se
alteram a medida em que ocorrem a propaga¢ao das ondas ultrassdnicas nos materiais.

Por outro lado, para amostras que apresentam alta atenuagao acustica como € o caso
dos 6leos de ricino e nafténio, ocorrem grandes deslocamentos (no sentido de diminui¢do das
frequéncias das ondas) das magnitudes dos sinais de interesse. Além disso, as larguras de banda
dos sinais diminuem a medida que ocorrem a propagacdo das ondas através dos materiais e
mudancas na forma nos sinais foram obtidas. Também €& possivel observar que ocorrem
atenuacOes completas dos sinais ecos de interesse, por exemplo o sinal A3 para a amostra de

Oleo nafténico. Isso acontece devido a alta atenuacdo acustica desses 6leos, de modo que as
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energias associadas aos sinais se alteram ou sdo perdidas a medida em que ocorre a propagagdo

das ondas ultrassOnicas nos materiais.

Figura 5. 8 — Comportamento da magnitude normalizada em dB dos sinais de interesse em
funcdo frequéncia para diferentes 6leos.
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5.4. Medicoes Ultrassonicas para Sistemas Homogéneos
5.4.1. Oleo de Ricino
5.4.1.1. Analise do Processamento de Sinal

A andlise do processamento do sinal compreende um estudo dos sinais tanto no
dominio do tempo como no dominio da frequéncia relacionados com as estimativas das
propriedades ultrassOnicas. Embora tenham sido realizados experimentos com transdutores de
trés frequéncias centrais, esta anélise foi realizada somente para o transdutor de 15 MHz, pois
representa a condicao de mais alta atenuacdo da amostra (6leo de ricino) e, portanto, permite
conhecer as limitacdes do sistema de aquisi¢do ultrassOnica. Para avaliar as propriedades
ultrassOnicas da amostra, foi utilizado o método da abordagem relativa no modo R_ecol2_12

e a abordagem de Kushibiki ef al. (1995), conforme descrito nas se¢des 2.3.1 e 2.3.2.
5.4.1.1.1. Abordagem de Bjgrndal (2007)

Na Figura 5. 9 a Figura 5. 11, sdo mostradas as amplitudes dos sinais em func¢do do
tempo para os transdutores com frequéncia central de 2,25, 5 e 15 MHz, respectivamente, nas
diferentes temperaturas da amostra. Os sinais do transdutor transmissor-receptor (TTR) foram
deslocados verticalmente em relacdo aos sinais do transdutor receptor (TR) por uma questio de
melhor visualizacdo e comparagdo. Os sinais ecos de interesse do canal 1 (A1, A2 e A3) e do
canal (A", A2" e A3") sdo destacados. Pelo sinal de cada temperatura, pode-se observar
deslocamentos temporais e variagdes nas amplitudes dos sinais ecos para cada transdutor,
evidenciando que as propriedades ultrassonicas podem estar alterando-se em fungdo da

temperatura.
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Figura 5. 9 — Amplitude dos sinais em fun¢do do tempo com transdutor de 2,25 MHz para o
6leo de ricino.
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Figura 5. 10 — Amplitude dos sinais em func¢ido do tempo com transdutor de 5 MHz para o dleo
de ricino.
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Figura 5. 11 — Amplitude dos sinais em fun¢do do tempo com transdutor de 15 MHz para o
6leo de ricino.
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Na Figura 5. 12 sdo mostradas as amplitudes dos sinais ecos em fun¢do do numero
de pontos para diferentes temperaturas da amostra. Os sinais ecos foram deslocados para melhor
visualizagc@o. Observa-se que para a temperatura de 20°C, as magnitudes dos sinais ecos Az, A3,
A1, A>" e A3"sdo da ordem de magnitude do ruido do sinal. A partir da temperatura de 30°C, os
sinais tornam-se mensuraveis.

Na Figura 5. 13 s3o mostradas as magnitudes normalizadas e magnitudes
normalizadas em dB dos sinais de interesse em func¢do da frequéncia para diferentes
temperaturas da amostra. Para uma determinada temperatura, o sistema apresenta uma
caracteristica de filtro passa baixa a medida que se propaga pela linha de atraso e pela amostra
causando um deslocamento e uma diminui¢ao espectral dos sinais ecos em relagdo a frequéncia
de maxima magnitude do primeiro sinal eco A;. Ocorre também uma diminui¢do da largura de
banda dos sinais ecos. Contudo o aumento da temperatura da amostra provoca um aumento das
magnitudes e um deslocamento das frequéncias de mdximas magnitudes dos sinais ecos que se
reflete na diminui¢c@o da atenuacdo da amostra com o aumento da temperatura. Neste caso, é
observado um aumento na largura de banda dos sinais ecos. Considerando uma faixa de
frequéncias cuja amplitude € maior ou igual a 50 % do valor mdximo da amplitude do sinal (-6

dB), para o primeiro sinal eco foi estimada uma largura de banda de 7,3 MHz (6,3-13,6 MHz).
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Figura 5. 12 — Sinais ecos deslocados em funcdo do nimero de pontos para as diferentes
temperaturas para o 6leo de ricino.
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Na Figura 5. 14 sdo mostrados os resultados do coeficiente de reflexdo e magnitude
normalizada em dB em funcdo da frequéncia e temperatura. O conhecimento do coeficiente de
reflexdo acustico entre dois meios é de fundamental importancia, pois permite verificar as
parcelas do som que foram refletidas e transmitidas para a amostra. Além disso, corresponde a
um pardmetro acustico que se deve levar em consideragcdo na escolha de uma linha de atraso.

De acordo com Kushibiki et al. (1995), um material adequado para uso como linha
de atraso deve ter: a) suas propriedades fisicas e acusticas conhecidas; b) atenuacao
relativamente baixa em altas frequéncias e c) impedancia acustica apropriada para uma
transmissao relativamente efetiva na interface entre a linha de atraso e a amostra, ou seja, deve
possuir um bom acoplamento acustico entre os materiais.

Conforme mostrado na Figura 5. 14, observa-se que o coeficiente de reflexdo oscila
em torno de -0,84 (o sinal negativo representa o sentido de propaga¢do da onda ultrassonica de
um meio com maior para um meio com menor impedancia acustica). Isto significa que grande
parte do sinal ultrassonico estd refletindo e pouco sinal estd sendo transmitido. Isso reflete

também nas baixas amplitudes dos sinais ecos observados em temperaturas mais baixas.
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Figura 5. 13 — Magnitude normalizada e magnitude normalizada em dB do sinal em fungdo
frequéncia e da temperatura para o 6leo de ricino.
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Embora o aluminio possua uma impedéncia acustica doze vezes maior do que o
6leo de ricino (Z=1,44-10° kgm™s™!), o valor est4d na ordem de magnitude de muitos materiais
utilizados como linha atraso, por exemplo, o vidro e o quartzo, conforme mostrados na Tabela
5. 2. Também € mostrado o coeficiente de reflexdo actstico Ri2 esperado quando a amostra é o
Oleo de ricino. Pode ser visto que o quartzo representa um bom material a ser utilizado como
linha de atraso, pois possui uma baixa atenuacdo (ver Figura 5. 15) e uma impedancia acustica
mais baixa que garante uma transmissdo maior em relacdo ao aluminio. Porém, o aluminio
também apresenta caracteristicas fisicas, acusticas e mecénicas atrativas como por exemplo,
baixa atenuacdo, uma impedancia acustica média (em relacdo aos metais e outras ligas), alta
durabilidade e de fécil usinagem que o coloca como um dos materiais adequados para uso como

linha de atraso (BJORNDAL, 2007).

Tabela 5. 2 — Tabela de propriedades fisicas e actsticas de diferentes materiais comumente
utilizados como linha de atraso. Esses materiais apresentam uma sensibilidade média, porém
alta resisténcia a agentes quimicos e a temperatura.

Material  p (kg/m®) c(m/s)  Z(kgm?s)-10°  Ri,

Aluminio 2700 6400 17,28 -0,846
Silica 2200 5950 13,09 -0,802
Vidro 2400 5400 12,96 -0,800

Quartzo 2200 5500 12,10 -0,787

Pode-se observar ainda que o aumento da temperatura, aumenta a faixa do
coeficiente de reflexao constante ao longo da frequéncia. Conforme discutido anteriormente, o
aumento da temperatura provoca a diminui¢ao da atenuagao acustica, favorecendo o surgimento

dos sinais ecos de interesse para o cdlculo do coeficiente de reflexdo. Este parametro acustico
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mostrou ser constante em fun¢do da temperatura e da frequéncia, conforme mostrado na Figura

5. 16.

Figura 5. 14 — Coeficiente de reflexdo e magnitude normalizada em dB em funcdo da
frequéncia e temperatura para o 6leo de ricino.
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Figura 5. 15 — Atenuacgdo actstica em funcdo da frequéncia para diferentes materiais.
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Figura 5. 16 — Coeficiente de reflexdao em fun¢do da frequéncia e temperatura para o 6leo de
ricino.

0,70 ——
-0,72 20°C ]
-0,74 1l 30°C N
-0,76 a0°C ]
-0,78 ] ——soc ]
-0,80 ]
-0,82 1 ]
-0,84 ]
-0,86 ] ]
-0,88 ]
-0,90 ]
-0,92 ]
-0,94 ]
-0,96 ]
-0,98 ] ]
-1,00 ]

R12

: . . — . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Frequéncia (MHz)

Na Figura 5. 17 sdo mostrados os resultados do coeficiente de atenuacdo acustica
em funcdo da frequéncia para as diferentes temperaturas da amostra. A atenuacdo foi calculada
de acordo com as Equacdes (2.27) a (2.30). Observa-se que o espectro de atenuacdo depende
da equacdo usada. A atenuacdo estimada pelo segundo e terceiro sinais de ambos os canais
apresentam uma faixa de frequéncia menor do que utilizando pelo primeiro e segundo sinais de
ambos os canais. Este comportamento estd associado ao deslocamento espectral dos sinais A»,
As, A2" e A3". Quanto menor a temperatura da amostra, maior o deslocamento no sentido de
diminui¢do da frequéncia de maxima magnitude, diminuindo a faixa de frequéncia ttil para o
calculo da atenuacdo. Este comportamento também pode ser evidenciado na Figura 5. 18

Conforme discutido na secdo 2.3.1.1.3, para a abordagem no modo R_ecol2_12, 0
coeficiente de reflexdo é calculado pela relacdo entre os sinais ecos Az, A3, A2 e As* conforme
a Equacdo (2.24). Portanto, os coeficientes de atenuacdo actstica estimados pelas duas
equacdes sao iguais (Equacdo (2.27) e (2.29)). Conforme discutido anteriormente, o aumento

da temperatura provocou uma diminuic¢ao do coeficiente de atenuacao acustica.
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Figura 5. 17 — Coeficiente de atenuagdo em fun¢do da frequéncia e temperatura para o 6leo de
ricino — TTR: Transdutor Transmissor Receptor e TR: Transdutor Receptor.
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Figura 5. 18 — Coeficiente de atenuacdo e magnitude normalizada em dB em funcdo da
frequéncia e temperatura para o 6leo de ricino — TTR: Transdutor Transmissor Receptor e TR:
Transdutor Receptor.
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5.4.1.1.2. Abordagem de Kushibiki ez al. (1995)

Na Figura 5. 19 sdo apresentados os sinais em fun¢do do tempo para o transdutor
com frequéncia central 15 MHz para as medicdes com ar, 4gua deionizada e amostras de 6leo
de ricino em duas temperaturas. Na Figura 5. 20 sdo apresentados os sinais os em funcio do
tempo para as medi¢cdes com amostras em duas temperaturas. Pelo sinal de cada temperatura,
pode-se observar deslocamentos temporais e variacdes nas amplitudes dos sinais ecos para cada
transdutor.

Na Figura 5. 21 s3o mostradas as magnitudes e magnitudes normalizadas em dB
dos sinais em fun¢do da frequéncia para duas diferentes temperaturas da amostra. Sao mostradas
as magnitudes para os sinais de interesse sem amostra (A;*), com a célula de medi¢do
preenchida com 4gua deionizada (A1, A2 e A1”) e com a célula preenchida com 6leo de ricino

AL AreAr.
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Figura 5. 19 — Sinais obtidos a partir de ambos os transdutores (TTR refere-se ao transdutor
transmissor e receptor € TR refere-se ao transdutor receptor) para as medi¢des com ar, dgua
deionizada e amostras de 6leo de ricino.
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Figura 5. 20 — Sinais brutos obtidos a partir de ambos os transdutores para as medi¢des com
amostras 0leo de ricino em duas temperaturas.
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A presenca de um liquido na célula de medi¢do provocou a diminui¢ao da amplitude

do sinal eco A;* para A; e A;. O sinal eco A;™ é obtido quase que de uma reflexio total, pois o
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ar é um pobre transmissor ultrassonico (devido a diferenca de impedancia acustica entre a linha
de atraso e o ar, tem-se Ri2 = -1). Com o liquido (seja dgua deionizada ou o 6leo de ricino), a
reflexdo deixa de ser quase total e parte da energia ultrassonica € transmitida. As magnitudes e
os comportamentos das atenuacdes dos sinais ecos A1 e A; sdo muito semelhantes em razio de
suas impedancias acusticas também serem semelhantes. Também foram observados
comportamentos muito parecidos com a abordagem de Bjgrndal (2007). Um liquido mais
atenuante desloca a frequéncia de mdxima magnitude no sentido de diminui¢do em relagdo a
frequéncia central o transdutor, sendo o maior deslocamento para a amostra com menor
temperatura. Também foi observado um aumento da largura de banda do transdutor com o

aumento da temperatura da amostra.

Figura 5. 21 — Magnitude e magnitude normalizada em dB do sinal em fun¢do frequéncia e da
temperatura.
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Na Figura 5. 22 sdo mostrados os coeficientes de atenuag@o acustica calculados
usando a Equacdo (2.41), no qual sdo utilizados dois sinais ecos do transdutor transmissor e

Equacdo (2.42) no qual € utilizando apenas um sinal eco do transdutor receptor. Conforme
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pode-se observar, a estimativa da atenuacg@o pelo transdutor transmissor reproduz um espectro
de atenuacdo menor em relacdo ao espectro de atenuacao calculado pelo transdutor receptor.
Isto ocorre devido a maior perda de energia do sinal acuistico A2 do transdutor transmissor em
razdo da maior distancia de propaga¢do da onda (o ultrassom viaja duas vezes pela amostra) em

~ . L, . * L.
comparagao ao sinal acustico A que S€ propaga uma unica vez.

Figura 5. 22 — Coeficiente de atenuacdo do 6leo de ricino em func¢do da frequéncia para duas
temperaturas utilizando dois sinais ecos do transdutor transmissor (Equacdo (2.41)) e apenas
um sinal eco do transdutor receptor (Equacao (2.42)).
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5.4.1.2. Validacao do Instrumento de Medicao

Conforme discutido na se¢do 4.5.2, a etapa de validacao foi realizada com o6leo de
ricino, pois suas propriedades fisicas e acusticas sdo bem reportadas na literatura. Na Figura 5.
23 sdo mostrados os resultados obtidos pelo presente trabalho para o coeficiente de atenuacao
acustica e velocidades de propagacao do som utilizando o método da correlacao cruzada (CC),
de grupo e de fase em fun¢do da frequéncia e os obtidos por duas referéncias bibliogréficas. Os
resultados sdo apresentados com as medicdes das incertezas através da média e desvio padrao
de 10 repeti¢des. Os espectros de atenuagdo acustica foram obtidos pela juncio dos espectros
individuais dos transdutores de 2,25, 5 e 15 MHz. Observa-se que os resultados obtidos se
mostram em boa concordancia com os reportados pelas referéncias bibliograficas nas diferentes
temperaturas da amostra. Para a temperatura de 50°C ndo foi encontrada, at¢ o momento,

nenhuma referéncia para comparagdo. Os maiores desvios padrdes estdo localizados nas
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extremidades de maior frequéncia devido as medidas estarem proximas do limite superior da

largura de banda do transdutor.

Figura 5. 23 — Comparacao dos resultados de (a) atenuacao e (b) velocidade do som para o
6leo de ricino.
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Foi realizado um procedimento de ajuste ndo-linear sobre os dados experimentais
de atenuacgdo acustica para cada temperatura utilizando uma func¢do poténcia do tipo @ =ao f"
para estimar os parametros (oo € n, onde f € a frequéncia dada em MHz) que descrevem as
medidas experimentais. Na Tabela 5. 3 sdo mostrados os resultados dos coeficientes obtidos
pelo presente trabalho e os reportados por outros autores em diferentes temperaturas e faixas de
frequéncias. Observa-se que os valores dos coeficientes estimados estdo relativamente
proximos, coerentes e concordantes em relacdo a outros autores. As incertezas nos parametros
estimados diminuem com o aumento da temperatura da amostra. Isso pode estar associado com
a alta atenuacdo acustica da amostra para baixas temperaturas, pois algumas amplitudes dos
sinais ecos de interesse para a estimativa da propriedade acustica tornam-se da ordem de
magnitude dos ruidos de quantizacdo dos sinais.

Com relagao a velocidade de propagagao do som (Figura 5. 23b), a literatura mostra
ser funcdo da frequéncia e da temperatura. A velocidade de propagacdo do som no 6leo de
ricino diminui monotonicamente com a temperatura. O fato de ocorrer variacdo da velocidade
de fase com a frequéncia enquadra o 6leo de ricino como fluido dispersivo dependendo da faixa
de frequéncia estudada (KUSHIBIKI ez al., 1995). Geralmente, em baixas frequéncias, como
conduzidas no presente trabalho, o 6leo apresenta pouca dispersdo. A dispersdo diminui com o

aumento da temperatura conforme observado na Figura 5. 23.
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Houve uma diferenca significativa entre as medi¢des experimentais € as obtidas
pelas referéncias conforme mostrada na Figura 5. 23b. De acordo com Tiago et al. (2019), o
6leo de ricino por ser um produto farmacéutico, pode conter substancias antioxidantes que sao
adicionadas pelos fornecedores com objetivo de aumentar o tempo de prateleira do produto.

Isto pode influenciar as medidas de velocidade de propagacdo do som.

Tabela 5. 3 — Comparacao de resultados dos os coeficientes estimados para o 6leo de ricino.

Temperatura Faixa de‘:
Autor °C) a0 (Np s"m™) n frequéncia
(MHz)
20 10,54 1,661
Tong e Povey 25 7,06 1,692 1.8
(2002) 30 5,71 1,706
35 4,53 1,737
Zeqiri (1992)
reportado em 20 10,5695 1,66 1-10
Szabo (1995)
Dunn e Breyer
(1962)
reportado em 30 5,71 1,66 1-450
Treeby et al
(2009)
Waters et al
(2000) 37 4,08 1,74 1-20
20 11,54+2,143 1,611+0,114
Presente 30 5,95+0,248 1,708+0,016 1 - ~15 MHz
trabalho 40 4,19+0,158 1,710+0,013
50 3,37+0,079 1,668+0,008

Na Figura 5. 24 sdo mostrados os resultados obtidos pelo presente trabalho e por
duas referéncias bibliogréficas para a atenuacio acustica utilizando a abordagem de Kushibiki
et al. (1995). Os espectros de atenuagdo foram construidos utilizando-se somente o transdutor
com frequéncia central de 15 MHz. Observa-se que os resultados obtidos se mostram em boa
concordancia com os reportados pelas referéncias nas duas temperaturas da amostra. As
pequenas diferencas podem estar associadas as condi¢des ndo controladas de temperatura e a

presenca de aditivos quimicos conforme comentado anteriormente.



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 185

Figura 5. 24 — Comparacdo dos resultados de atenuacdo acustica para o 6leo de ricino.
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5.4.2. Oleo de Girassol

Na Figura 5. 25 sdao mostrados os resultados do espectro de atenuacao acustica e as
velocidades longitudinais, de grupo e de fase para o dleo de girassol, respectivamente. Sao
apresentados as médias e os desvios padroes de 10 medigdes ultrassonicas. As medigdes do
6leo de girassol puro ocorreram a temperatura de 23,0+1°C. Os resultados do coeficiente
atenuacdo e as velocidades mostram boa concordancia com os resultados obtidos por diferentes
referéncias.

Para comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho com aqueles reportados pela
literatura, a velocidade do som (m/s) em funcdo da temperatura T (em °C) foi obtida pela
correlagdo de McClements e Povey (1988) vdlida para a faixa de temperatura de 5°C a 70°C, e
o coeficiente de atenuacdo (Np/m) em fungdo da frequéncia foi obtido pela correlagdo de
McClements e Povey (1989) a 20°C e com Chanamai e McClements (1998) a 25°C, de acordo
com as expressde apresentadas no anexo A.

Para a faixa de frequéncia correspondente a largura de banda do transdutor de
aproximadamente 6,5-13,5 MHz, foi observado o carater pouco dispersivo do 6leo de girassol
devido as velocidades de fase e de grupo serem praticamente iguais e constantes. Para avaliar
os modelos acusticos foi utilizada a velocidade longitudinal calculada pela correlacdo cruzada
pois as pequenas variagdes apresentas pelas velocidades de fase e de grupo provocaram
instabilidades no algoritmo de ajuste dos parametros da distribuicdo do tamanho de gotas,

levando mais tempo para a convergéncia numérica.
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Figura 5. 25 — Comparacao entre os dos resultados obtidos neste trabalho e pela literatura do
coeficiente de atenuagdo acustica e velocidade do som no 6leo de girassol.
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5.5. Simulacoes e Medicoes Ultrassonicas para Sistemas Heterogéneos
5.5.1. Simulacio dos Modelos Acisticos

Com a finalidade de validar os cdlculos de atenuagdo a partir dos diferentes modelos
acusticos utilizados neste trabalho, foi realizada uma etapa de simulagdo, no qual os resultados
das simulacdes dos diferentes modelos acusticos foram comparados com os resultados
experimentais obtidos pelos proprios autores. Os dados experimentais foram capturados com

auxilio do software de captura de pontos GetData Graph Digitizer 2.26.
5.5.1.1. Regime de Comprimento de Onda Longo

Os modelos foram avaliados para duas emulsdes de 6leo em dgua, sendo a fase
dispersa: 6leo hexadecano e 6leo de silicone. As propriedades termofisicas utilizadas nos
célculos sd@o mostradas na Tabela A. 1, no anexo A. As curvas foram plotadas varrendo-se a
frequéncia e considerando os extremos dos tamanhos das gotas, ou em alguns casos, um inico
raio.

Os resultados dos modelos de Isakovich (1948), Core-Shell de Herrmann,
Boltenhagen e Lemar (1996), Fase Acoplada de Evans e Attenborough (1997), do modelo
ECAH para o espalhamento simples de McClements e Coupland (1996), do modelo ECAH do
espalhamento multiplo de Waterman e Truell (1961) e do modelo de espalhamento multiplo
estendido ECAH-Core-Shell de McClements, Hemar e Herrmann (1999), juntamente com as

medidas experimentais sdo apresentadas na Figura 5. 26 e Figura 5. 27.
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Figura 5. 26 — Comparagdo entre as diferentes teorias e as medidas experimentais para as
emulsdes O/A com 6leo hexadecano.
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Para cada concentracdo de fase dispersa, sdo mostradas a faixa de frequéncia e o
tamanho de gotas das emulsdes. Os autores desenvolveram um procedimento de preparacdo de
emulsdes com uma distribuicdo muito estreita, de modo que consideraram as emulsdes como

sendo quase monodispersas. As perdas experimentais devido a absor¢do intrinseca dos
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componentes das fases foram subtraidas das medicdes experimentais, de modo que a quantidade

que € mostrada corresponde ao excesso de absorcdo devido as perdas por dissipagdo térmica.

Figura 5. 27 — Comparagao entre as diferentes teorias e as medidas experimentais para as
emulsdes O/A com 6leo de silicone.
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Os resultados das simulacdes para as diferentes condi¢cOes experimentais
reproduziram muito bem os resultados obtidos pelos autores. A partir da Figura 5. 26 e Figura
5. 27 foram realizados os seguintes comentdrios para cada modelo acustico:

- O modelo de Isakovicht (MI) descreveu de forma adequada as medidas
experimentais somente para concentragdo de 10%. Este modelo leva em consideragdo o
mecanismo de dissipacdo térmica. Mesmo havendo um alto contraste de massas especificas
entre as fases para as emulsdes de hexadecano em dgua, contribuindo para o aumento das perdas
visco-inerciais, os resultados obtidos indicaram que essa influéncia nao afetou seriamente a
determina¢do do tamanho das goticulas no regime de baixo espectro de atenuagdo, pois em
frequéncias baixas, as interacdes entre as particulas vizinhas sdo mais pronunciadas, conforme
discutido em Hemar er al. (1997).

- O modelo de Fase Acoplada (MFA) pdde descrever com boa precisdo as medidas
experimentais em algumas condi¢des tais como: a) somente para baixas frequéncias; b) para
emulsdes de hexadecano em dgua, onde existe um alto contraste de massas especificas e ¢) para
concentracdes maiores que 10%. Embora as propriedades fisicas dos fluidos (hexadecano e
dgua) conduzam para a prevaléncia do mecanismo de dissipacdo viscosa, sendo o modelo
desenvolvido também para descrever as forcas visco-inerciais, o fator que representa estes
efeitos € calculado considerando que a particula € rigida e ndo depende da massa especifica do
fluido. Esta considera¢do do modelo, associado ao fato de que ele ndo descreve o espalhamento
multiplo nem quaisquer interagdes térmicas e hidrodinamicas entre as particulas, podem estar
favorecendo os desvios entre os dados experimentais e simulados em altas frequéncias.

- O modelo do espalhamento simples ECAH de McClements e Coupland (1996)
(MMCcECAHi) conseguiu descrever razoavelmente somente as medi¢des experimentais para a
concentracdo de 10%. As contribui¢Oes devido a absorc¢do viscosa e de espalhamento foram
negligenciadas nas simulac¢des. Nao foram encontrados até o momento, trabalhos comparando
os resultados dos modelos com as medidas experimentais.

- Para a concentragdo de 10%, o modelo do espalhamento multiplo ECAH de
Waterman e Truell (1961) (MMcECAH) conseguiu descrever de forma satisfatoria o espetro
de atenuacdo para as duas diferentes condi¢cdes de emulsdes. Para situacdes com alto contraste
de massas especificas e concentragdes maiores que 10%, o modelo ndo foi capaz de descrever
satisfatoriamente as medidas experimentais. Porém, para situagdes com baixo contraste de
massas especificas, o modelo pdde descrever razoavelmente as medidas experimentais para

altas frequéncias e para altas concentragdes.
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- O modelo Core-Shell (MCS) descreveu com boa precisdo as medidas
experimentais em todas as concentracOes considerando as emulsdes com baixo contraste de
massas especificas. Para as emulsdes de hexadecano, pode-se notar uma divergéncia dos
resultados simulados em relagdo aos dados experimentais em altas frequéncias. Essa diferenca
estd associada ao efeito visco-inercial resultante do alto contraste de massas especificas entre
dgua e hexadecano.

- O modelo ECAH-Core-Shell de McClements, Hemar ¢ Herrmann (1999) (MCSE)
pode descrever com boa concordancia as medidas experimentais de quase todo o espectro de
atenuacdo para emulsdes que apresentam um alto contraste de massas especificas e para altas
concentracoes de até 53%. A incorporagdo dos efeitos de sobreposicdo das ondas térmicas desse
modelo mostrou que a teoria desenvolvida foi mais util para interpretar os espectros de
atenuacdo ultrassonica em emulsdes concentradas e com alto contraste de massas especificas
entre as fases do que a teoria do espalhamento multiplo e teoria Core-Shell.

Na Figura 5. 28 sdo mostrados os resultados de avaliacdo dos modelos acusticos em
funcdo da concentracao de fase dispersa para as emulsdes de 6leo hexadecano em agua (Figura
5. 28a) e emulsdes de dleo de silicone em agua (Figura 5. 28b), através do parametro estatistico

RMSE (Raiz do Erro Quadratico Médio), conforme a secao 4.8.

Figura 5. 28 - Resultados de avaliacdo dos modelos acusticos através do parametro estatistico
RMSE (Raiz do Erro Quadritico Médio) para (a) emulsdes de 6leo hexadecano em édgua e b)
emulsdo de 6leo de silicone em 4gua.
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Observa-se que os modelos MCS e o MCSE apresentaram os menores desvios em
relacdo aos dados experimentais para todas as concentracdes, devido as suas caracteristicas
auto-consistente, incorporacdo dos efeitos do espalhamento multiplo e sobreposi¢ao das

camadas térmicas. Os maiores desvios foram obtidos para o0 modelo MMcECAH], por ser uma



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 191

simplificacdo da teoria do espalhamento simples ECAH para sistemas diluidos (¢v < 0,15). De

modo geral, as discrepancias aumentam com o aumento da concentracdo da fase dispersa.
5.5.1.2. Regime de Comprimento de Onda Intermediario

Para validar o modelo do espalhamento eldstico de Faran (1951), as medidas
experimentais foram retiradas do trabalho de Richter, Babick e Ripperger (2005). Duas fragdes
de particulas de vidro com didmetros médios de 60 um e 200 um foram utilizadas pelos autores

para preparar 5 suspensdes de vidro, a uma fracdo de particulas de ¢ = 0,01, utilizando dgua
destilada como fase continua.

As curvas experimentais da distribui¢do de tamanho cumulativa das amostras foram
reproduzidas através de uma funcdo de distribuicdo do tipo log-normal de acordo com a

Equacido (4.21), conforme mostradas na Figura 5. 29.

Figura 5. 29 — Curvas das distribui¢cdes cumulativas experimentais e obtidas pela funcdo de
densidade de probabilidade do tipo log-normal em funcdo do didmetro das particulas para
diferentes suspensdes de vidro.
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A funcdo de densidade de probabilidade do tipo log-normal pdde representar muito
bem todas as medidas experimentais. As diferentes classes de tamanhos permitiram avaliar o
modelo do espalhamento eldstico em diferentes nimeros de ondas para o regime de
comprimento de onda intermedidrio. Na Tabela 5. 4 sdo apresentados os parametros da funcdo
de distribuicdo obtidos para representar as distribui¢cdes de tamanho obtidas pela difracdo a laser

das amostras.
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Tabela 5. 4 — Parametros da distribui¢do log-normal para cada classe de particulas obtidos para
reproduzir as anélises da difracao a laser.

classe de particulas (um) dso c
8-12 10,75 0,264
32-40 39,21 0,245
40-50 51,25 0,219
50-63 63,31 0,215
160-200 191,10 0,116

Para calcular o espectro de atenuagdo tedrico devido ao espalhamento eléstico
usando a teoria de Faran (1951), € necessdrio computar um somatorio finito de coeficientes do
espalhamento n conforme as Equacdes (3.33) e (4.23). O inteiro n corresponde a enésima onda
parcial e representa os modos angulares: o modo monopolo (rn = 0), o modo dipolo (n = 1), o
modo quédruplo (n = 2) e assim por diante. Para avaliar o nimero de coeficientes necessarios,
os espectros de atenuacdo foram simulados considerando sistemas monodispersos da Tabela 5.
4 para diferentes numeros de termos do espalhamento e uma faixa de frequéncia 3-100 MHz.
As propriedades termofisicas estdo no anexo A. O vetor do nimero da onda ka foi calculado
usando os diametros médios dso conforme mostrados na Tabela 5. 4 com o vector de frequéncia
J- Os resultados da atenuagdo foram divididos pelo vetor de frequéncia, convertidos de unidade
Np/m para dB/cm e estdo em unidades de dB/cm/MHz.

A partir dos resultados da Figura 5. 30, observa-se que a convergéncia para o
célculo da atenuagdo acustica depende do tamanho das particulas. Para uma particula muito
pequena (Figura 5. 30a), 5 termos do espalhamento sdo necessdrios para atingir uma
convergéncia no coeficiente de atenuacao. Para tamanhos de particulas intermediérios (Figura
5. 30b,c,d), s@o necessarios 20 termos do espalhamento para atingir uma convergéncia no
coeficiente de atenuacdo e para uma particula grande (Figura 5. 30e), 40 termos do
espalhamento sdo necessarios para atingir uma convergéncia em todo o espectro de atenuacao.
Isso mostra que os coeficientes de espalhamento decaem de forma significativa para pequenas
particulas, mas se mantem relativamente estavel para particulas grandes. Portanto, um nimero
de n = 40 foi utilizado nos cdlculos e se mostrou razodvel para descrever os espectros de

atenuacgdo acustica.
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Figura 5. 30 — Variacdo da atenuacdo acustica em fung¢do do nimero de onda devido ao
espalhamento eldstico para diferentes coeficientes do espalhamento n. Os resultados foram
simulados para diferentes tamanhos de particulas monomodais: (a) 10,75um, (b) 39,21um, (c)

51,25um, (d) 63,31pme () 191,10um.
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Para calcular o espectro de atenuacdo tedrico, foram utilizadas as distribuicdes de

tamanho de particulas obtidas com os parametros da Tabela 5. 4 e as propriedades termofisicas

do anexo A. A atenuacgdo devido ao espalhamento eléstico o (Equagdo (4.23)) foi adicionada a
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atenuacdo da fase continua ponderada pela fracdo de volume de sélidos de acordo com a

Equacido (5.1), onde o subscrito 1 refere-se a fase continua.

Ototal = 1- d)v)al +ta 5.1

Na Figura 5. 31 sdo mostrados os espectros de atenuagdo acustica em fungdo do
numero de onda para as diferentes combinacdes de classes de tamanho. De acordo com Richter,
Babick e Ripperger (2005), o comportamento dos valores maximos € minimos dos espectros de
atenuacgdo para os diferentes tamanhos de particulas representados graficamente em funcdo do
numero de onda deixa claro a presen¢a do mecanismo de dissipacdo devido ao espalhamento
acustico. O modelo nio se mostrou adequado para descrever os dados de atenuacdo acustica
experimental para a classe de pequenas particulas de 8-12 um, pois a contribui¢do da atenuagdo
acustica devido ao espalhamento eléstico predita pelo modelo de Faran (1951) € muito baixa.
Para esta situacdo, outros mecanismos de dissipacdo actstica, como por exemplo, 0 visco-
inercial devido ao alto contraste de massas especificas entre as fases pode estar prevalecendo.
As discrepancias para as demais classes de tamanhos e maiores nimeros de onda podem estar
associadas as diferentes larguras das distribuicbes de tamanho e a presenca de outros

mecanismos de dissipacdo acustica que ndo foram levados em consideracao.

Figura 5. 31 — Espectros de atenuagdo experimental (pontos) e tedrico (linhas) para as
diferentes classes de tamanho.
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Na Figura 5. 32 sdo mostrados os resultados de avaliagdo do modelo de Faran para
diferentes distribui¢cdes de tamanho de particulas através do parametro estatistico RMSE (Raiz
do Erro Quadritico Médio), conforme a se¢do 4.8. Os menores desvios entre os dados
experimentais e simulados foram obtidos para as classes de diametros de 32-40 um, 40-50 um
e 50-63 um, sendo que neste caso, a teria de Faran conseguiu representar boa parte do espectro
experimental. O maior desvio foi obtido para a classe de 160-200 um, na qual apresentou um
RMSE quatro vezes maior em relagdo as outras classes. O menor desvio da classe de diametro
de 8-12 um em relacdo a classe de didametro 160-200 um, pode estar associado ao fato do
modelo de Faran conseguir acompanhar a tendéncia de crescimento da atenuagdo experimental
com o aumento do ka, porém em magnitudes um pouco menor. Portanto, 0 modelo de Faran
(1951) se mostrou adequado para descrever o espalhamento eldstico para particulas maiores
que 32 um e para a faixa de 0,3<ka<2,5 de suspensdes de 1% em volume de particulas de vidro
em 4gua destilada. Os resultados podem ser melhorados se combinados a outras teorias para
computar a atenuacao total devido a outros mecanismos de dissipacdo acustica.

Na secdo 5.5.2.3 foi apresentada com detalhes uma anélise da aplicagdo do modelo
do espalhamento elastico de Faran (1951) com a teoria de Fase-Acoplada para descrever as

medicdes experimentais dos espectros de atenuagao.

Figura 5. 32 - - Resultados de avaliagao do modelo de Faran através do parametro estatistico
RMSE (Raiz do Erro Quadratico Médio) para diferentes distribui¢des de tamanho de particulas.
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5.5.2. Medicoes Ultrassonicas para Sistemas Heterogéneos

Com todos modelos acusticos utilizados neste trabalho validados, as diferentes
teorias foram usadas para aplicar a técnica de espectroscopia ultrassonica para a determinacao
da distribuicdo de tamanho de gotas de emulsdes de dgua em 6leo de girassol em diferentes
condi¢des experimentais, conforme os procedimentos de preparacdo de emulsdes descritos na

secdo 4.5.4.

5.5.2.1. Procedimento Experimental I - Caracterizacio de Emulsoes com Distribuicio

Monomodal e Gotas Pequenas

O espectro de atenuacdo medido foi comparado com o correspondente espectro de
atenuacdo tedrico. Para isso, as distribuicdes do tamanho de gotas obtidas pela espectroscopia
de difracdo a laser foram ajustadas a uma func¢do do tipo log-normal para a obtencdo dos
parametros dso € o para cada concentracdo. Portanto, a média e o desvio padrdo logaritmico,
juntamente com as propriedades termofisicas da Tabela 4. 4 foram utilizados para a avaliacdao
dos modelos acusticos.

Na Figura 5. 33 s@o apresentados os dados experimentais da distribuicdo do
tamanho de gotas obtidos pela difracdo a laser com as correspondentes curvas ajustadas,
conforme o procedimento descrito na se¢do 4.6.4. O subscrito 3 refere-se a medi¢do em base
volumétrica. Os resultados sdo os valores médios de trés medicoes de distribui¢des de tamanho
de gotas. A incerteza do equipamento foi avaliada pelo didmetro médio ponderado em volume
dso e span, conforme mostrado na Tabela 5. 5.

Observa-se que para as concentracdes de 10 e 20% da fase dispersa, a fun¢do do
tipo log-normal consegue ajustar bem aos dados experimentais devido ao comportamento
monomodal dessas emulsdes. Para as outras concentracdes que apresentam um comportamento
multimodal, a fun¢do ndo conseguiu ajustar-se de forma adequada aos dados experimentais para
didmetros maiores que 6 um, porém a funcdo conseguiu descrever bem o didmetro médio e a
dispersdo para cada concentragao.

Na Tabela 5. 6 sao mostrados o didmetro mediano dso, o desvio padrdo o e o Erro
Quadrético Médio Ponderado EQMP para cada concentracdo estimados a partir do ajuste dos
dados experimentais da distribuicio do tamanho de gotas obtidos pela difragdo a laser. Os
maiores valores do EQMP foram para as concentragdes de 30, 40 e 50%, porém estes valores

estdo na ordem de magnitudes dos obtidos para as concentragdes 10 e 20%. Portanto, a funcao
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do tipo log-normal pode ser utilizada para computar as distribui¢des do tamanho de gotas das

emulsdes com boa concordancia as medidas das distribui¢des da difracdo a laser.

Figura 5. 33 - Curvas de distribui¢do do tamanho de gotas das amostras de emulsdes em vdrias
concentracdes da fase dispersa obtidas pela difracdo a laser com as correspondentes curvas
ajustadas para o procedimento experimental I.
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Tabela 5. 5 - Didametro médio ponderado em volume dso (um) e a largura da distribui¢do span,
bem como os desvios padrdes obtidos pela difragcdo a laser para o procedimento experimental
L.

v dso (Lm) span
0,1 1,521+0,018 1,256+0,002

0,2  1,734+0,010 1,273+0,014
0,3  3,428+0,961 1,969+0,221
04  3,224+0,279 1,840+0,065
0,5  7,658+2,577 6,039+0,401

Tabela 5. 6 — Diametro médio, desvio padrdo e o EQMP para cada concentracio obtido a partir
do ajuste dos dados de difracdo a laser para o procedimento experimental 1.

dv dso (um) c EQMPx107¢
0,1 1,870+0,024 0,494+0,001 1,641+0,037
0,2 2,128+0,011 0,488+0,004 1,203+0,021
0,3 2,575+0,092 0,562+0,017 2,464+0,053
04 2,376+0,011 0,571+0,005 2,138+0,042
0,5 2,761+0,037 0,655+0,008 8,624+0,101

Mesmo apresentando os maiores erros em relacdo aos dados experimentais obtidos

pela difracdo a laser, as fun¢des ajustadas do tipo log-normal para as concentragdes de 30, 40 e
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50% foram utilizadas na etapa de avaliagcdo dos modelos actsticos, pois os modelos acusticos
utilizados nestas condi¢des experimentais sdao aplicados para emulsdes do tipo quase
monodispersa. Para obter um menor valor de EQMP € necessario ajustar os dados experimentais
através de uma soma de duas ou mais fungdes do tipo log-normal. Este procedimento foi
aplicado na secdo 5.5.2.3.

Na Figura 5. 34a e Figura 5. 34b s@o mostrados o espectro de atenuacio acustica e
as velocidades de propaga¢do longitudinal usando o método da correlagdo cruzada, de grupo e
de fase para diferentes concentracdes da fase dispersa. O coeficiente de atenuagdo acustica
aumenta a medida em que ocorre a incorporacdo de pequenas goticulas de dgua na fase
continua. Esta atenuacdo extra certamente estd relacionada a heterogeneidade devido as
atenuacgOes intrinsecas do 6leo de girassol e da dgua serem mais baixas do que as medidas
experimentais das emulsoes.

As velocidades calculadas pelo método da correlacdo cruzada, de grupo e de fase
permaneceram praticamente constantes ao longo da frequéncia para cada concentragdo. A
velocidade do som no sistema diminui 2 medida em que ocorre 0 aumento da concentracdo de
dgua na fase dispersa. Para as concentracdes de 10 e 20%, as velocidades sdo praticamente
iguais. E provdvel que devido 2 baixa resolugdo horizontal, isto é, baixa frequéncia de
amostragem, nao foi possivel captar as pequenas variacdes na velocidade do som com o
aumento da concentrag¢do de dgua para o intervalo de 0% a 20%. Pdde-se observar também para
as emulsdes que apresentaram uma concentracao de gotas maiores (30, 40 e 50%), as variagdes
das velocidades foram mais perceptiveis com o aumento da fragdo de volume da fase dispersa.
Isso mostra uma forte correlagdo entre as velocidades de longitudinal, de grupo e fase com a
concentracdo de dgua na emulsdo para diametros de gotas grandes. Esse comportamento foi
verificado nos procedimentos experimentais II e III, conforme serd discutido nas sec¢oes 5.5.2.2
e 5.5.2.3, respectivamente.

O espectro de atenuacdo acustica das emulsdes apresenta um comportamento
diretamente proporcional a concentracdo da fase dispersa e cresce a partir do espectro de
atenuacdo do 6leo de girassol com as mesmas oscilagdes, porém, em magnitudes diferentes.
Assim, ao invés de utilizar os parametros ajustados (ao € n) a curva de atenuacdo do 6leo de
girassol para computar a contribui¢ao da atenuacdo da fase continua nos modelos acusticos, o
espectro de atenuacdo do O6leo de girassol foi utilizado para melhor descrever os
comportamentos dos espectros de atenuacao tedrica das emulsdes.

Na Figura 5. 34c¢ sdo exibidas as atenuacdes acusticas de frequéncias especificas

em fun¢do da concentragdo. A atenuacdo acustica apresentou uma fun¢do linear da fracdo de
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volume para até 40%. Este comportamento de ndo-linearidade poderia ser mais bem observado
para uma maior faixa de concentracao da fase dispersa. De acordo com Dukhin e Goetz (2017a)
essa dependéncia linear com a fragdo de volume é uma forte indicacao da auséncia de interagdes

particula-particula considerando o caso de sistemas monodispersos.

Figura 5. 34 — (a) Espectro de atenuacdo actstica, (b) velocidade do som para diferentes
concentracdes da fase dispersa e (c) atenuacao acustica de frequéncias especificas em fungao
da concentra¢do para o procedimento experimental I. As incertezas do tipo A sdo representadas
pelas barras de erros.
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Para avaliar as incertezas dos modelos acusticos considerando as repeticdes nas
medidas da distribui¢do do tamanho das goticulas obtidas pela técnica de difragdo a laser, foram
calculadas as atenuacdes tedricas a partir de cada curva ajustada aos dados de difracdo a laser.
Os cdlculos da atenuacao tedrica em trés frequéncias especificas e duas concentragdes de fase
dispersa para os diferentes modelos tedricos s@o mostrados na Tabela 5. 7. Os resultados
mostram que o aumento das incertezas para a atenuacdo total ocorre com o aumento da

frequéncia e concentracdo da fase dispersa. Os valores mais significativos correspondem a
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concentracdo de 50%, que apresenta os valores mais altos do didmetro mediano dso e do
parametro de forma o, conforme mostrado na Tabela 5. 6. Isso ocorre porque o raio da particula
estd elevado a uma poténcia de 2 ou mais, de modo que o aumento das incertezas no raio das

particulas causa aumentos multiplos nas incertezas do coeficiente de atenuagdo calculado.

Tabela 5. 7 - Atenuagdo tedrica em frequéncias especificas e duas concentracdes de fase
dispersa para os diferentes modelos tedricos obtidos a partir dos ajustes das trés medi¢des por
difracdo a laser usando uma funcio de distribui¢do do tipo log-normal para o procedimento
experimental I.

Frequéncia (MHz)

by Modelo 7,00 10,65 12,84
MI 52,384+0,076  88,700+0,093 116,574+0,102
MCS 52,392+0,076  88,704+0,093 116,576%0,102
MFA 50,892+£0,066  87,087+0,083 114,898+0,092
0,1 MMcECAHi 52,188+0,075  88,475+0,092 116,338+0,101
MMcECAHF1  54,235+0,070 92,218+0,083 121,268+0,090
MMcECAHF2  52,930+0,071  90,116%0,086 118,645+0,093
MCSE 53,601+£0,074  90,885+0,089 119,445+0,097
MI 86,707£0,618 117,413+0,761 140,824+0,833
MCS 82,946+0,356 116,801+0,527 137,151+£0,617
MFA 73,186+0,297 106,887+0,417 128,863+0,480
0,5 MMcECAHi 83,631+£0,592 114,728+0,729 135,868+0,799
MMcECAHF1 101,285+0,588 143,287+0,710 173,164+0,772
MMcECAHF2 90,491+0,584 128,316%£0,712 153,622+0,777
MCSE 93,833+0,359 133,239+0,529 162,114+0,620

Aplicando o procedimento descrito na se¢do 4.7, os espectros de atenuagdo
ultrassOnica obtidos para todas as emulsdes sdao apresentados nas Figura 5. 35, juntamente com
as previsoes dos modelos de Isakovich (MI), Core-Shell (MCS), de Fase Acoplada (MFA), de
McClements e Coupland (1996) (MMCcECAHi), de Waterman e Truell (1961) para a primeira
abordagem (MMcECAHF1) e para a segunda abordagem (MMcECAHF2) e ECAH-Core-Shell
(MCSE) e a absor¢ao intrinseca (Al).
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Figura 5. 35 — Comparacgdo dos resultados entre o espectro de atenuacao acustica experimental
e tedrica para diferentes concentragdes em volume para o procedimento experimental 1. As
incertezas do tipo A sdo representadas pelas barras de erros.
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Para a concentracao de 10%, as previsdes de todos os modelos actisticos puderam

descrever com excelente concordancia o espectro de atenuacdo acustica experimental, pois

todas as atenuagoes tedricas permaneceram dentro da zona dos desvios padrdes das medicdes.

Para a concentracdo de 20%, os resultados obtidos pelos modelos actsticos de McECAHF1,
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McECAHF2 e MCSE puderam descrever de forma satisfatdria o espectro de atenuagao acustica
experimental, pois todas as atenuagdes tedricas também ficaram dentro da zona dos desvios
padroes das medi¢des. Para os demais modelos, as atenuagdes tedricas ficaram um pouco
abaixo da atenuacdo experimental. Para as concentragdes de 30, 40 e 50%, o modelo
MMCcECAHF1 apresentou um melhor desempenho, pois houve uma tendéncia para que a
atenuacdo tedrica calculada por este modelo se aproximasse da atenuagcdo acustica
experimental. Os resultados da atenuacdo tedrica para os demais modelos ndo conseguiram
acompanhar a tendéncia de crescimento da atenuacdo experimental com o aumento da
concentracdo da fase dispersa. Estes desvios podem estar associados com as distribui¢des de
tamanho de gotas dessas emulsdes. Conforme pode-se observar na Figura 5. 33, para
concentracdes da fase dispersa de 30, 40 e 50%, houve a formacdo de emulsdes do tipo
multimodais com tamanhos de gotas grandes.

De todos os modelos utilizados, o modelo MCSE € o udnico que leva em
consideragdo a incorporacdo dos efeitos da sobreposicio de ondas térmicas na teoria do
espalhamento multiplo. De acordo com os resultados obtidos por McClements, Hemar e
Herrmann (1999), a teoria do espalhamento multiplo estendida conseguiu predizer com boa
concordancia as medidas experimentais de emulsdes de 6leo em dgua quase monodispersas para
concentracoes de até 53% da fase dispersa. Portanto, seria esperado que as predi¢cdes do modelo
MCSE descrevessem razoavelmente os espectros de atenuagdo acustica experimental se as
emulsdes apresentassem uma distribui¢do do tamanho de gotas do tipo quase monodispersa.

Para os demais modelos acusticos, os desvios podem estar associados a algumas
fontes de erros conforme relatadas a seguir.

O empacotamento das gotas provoca uma diminui¢cdo da distancia entre elas e pode
estar favorecendo o surgimento de interacdes particula-particula (principalmente térmicas
devido ao baixo contraste de massa especifica entre as fases), conforme mostrado nas
micrografias apresentadas na Figura 5. 36. Para fracGes de volume de 10 e 20%, a distincia
entre goticulas € maior do que nas concentracdes de 30, 40 e 50%. A faixa de ondas térmicas
geradas se torna grande de modo que cada gota se encontra em um ambiente que contém
interagdes térmicas com muitas outras gotas. Ou seja, se uma particula estd cercada por um
meio homogéneo infinitamente grande, sua resposta devido a onda de propagacao incidente
serd diferente quando for rodeada por um meio contendo muitas outras particulas. Nesse caso,
essas interacOes particula-particula levam a um comportamento intrinseco modificado de
particulas individuais. Além disso, pode estar ocorrendo um redirecionamento das ondas

acusticas espalhadas pelas varias particulas. Esses dois efeitos de multiplas particulas que se
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tornam mais significativos em maiores concentragdes sao os principais responsaveis pela nio-

linearidade que ndo € descrita pelos modelos acusticos estudados.

Figura 5. 36 — Micrografias das emulsdes de dgua em O6leo de girassol para diferentes
concentracdes de fase dispersa para o procedimento experimental 1.

O modelo de Waterman e Truell (1961) obtido a partir da teoria ECAH para
descrever o espalhamento multiplo é limitado a concentragdes baixas (10%) e moderadas
(20%), pois as expressdes Ao e A1 propostas por Allegra e Hawley (1972) e utilizadas para
calcular os coeficientes do espalhamento monopolo e dipolo foram obtidas considerando que
as particulas sdo objetos isolados e individuais (sem nenhum efeito de interacdes de particulas
multiplas), o que na pratica ndo ocorre para altas concentragdes. Além disso, outros termos do
espalhamento miltiplo podem ser necessdrios para melhor estimar a atenuacdo acustica

experimental. Sem os valores apropriados dos coeficientes do espalhamento, a aplicacdo da
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teoria de Waterman e Truell (1961) do espalhamento mdltiplo para descrever as medidas
experimentais em altas concentracOes torna-se insignificante, conforme discutido em
McClements (1992) e McClements e Povey (1989).

McClements e Povey (1989) comentam que ndo considerar o efeito da alto
consisténcia na teoria do espalhamento multiplo de Waterman e Truell (1961) também pode
aumentar os desvios entre os célculos tedricos e as medidas experimentais para altas
concentracoes. Nestas condi¢des, as particulas ficam muito préximas umas das outras de modo
que o meio que envolve as particulas apresenta suas propriedades termofisicas diferente da fase
continua. Esse fendmeno ndo é considerado na teoria do espalhamento multiplo de Waterman
e Truell (1961).

Além disso, as teorias de Isakovith, Core-Shell, Fase-Acoplada, do espalhamento
multiplo e espalhamento multiplo estendido utilizadas neste trabalho procuram descrever o
espectro de atenuacdo tedrico considerando que todas as particulas possuem o mesmo tamanho
(monodispersa). Portanto, as expressdes utilizadas para computar o espectro de atenuacio
tedrico a partir de uma distribui¢do de tamanho de particulas podem nao ser adequadas.

A separacdo dos mecanismos de dissipagdo acustica da teoria ECAH do
espalhamento simples através do modelo MMcECAHi foi derivada para emulsdes diluidas, ou
seja, os termos ¢v> que podem contribuir para a quantificacio da atenuacdo total foram
negligenciados.

Além disso, conforme relatado por Richter, Voigt e Ripperger (2007) o simples
célculo da atenuagdo devido a absor¢do intrinseca por ser inversamente proporcional a fracao
de volume, pode ser inadequado. Outra fonte de erro pode estar associada a dosagem da fase
dispersa e possiveis efeitos de separacao durante o processo de emulsificagdo, como o processo
de sedimentagdo, devido a massa especifica da fase dispersa (dgua) ser maior do que a fase
continua (6leo de girassol).

Richter, Voigt e Ripperger (2007) reportam ainda que uma possivel fonte de erro
entre os espectros de atenuacdo medidos e previstos € o fato de que o dleo vegetal utilizado
pode conter aditivos. A presenca de mais de um componente pode levar a diferentes
comportamentos de propagacdo e espalhamento do som e, portanto, a diferentes espectros de
atenuacdo. Além disso, para os célculos dos espectros de atenuacdo tedrica, sdo utilizadas
propriedades médias obtidas por outros autores que podem introduzir erros nas medicoes devido
a uma aproximag¢do do comportamento do fluido.

O mecanismo de atenuagdo intrinseca é mostrado para demonstrar a influéncia dos

outros mecanismos em relagdo a atenuagdo actustica total. Pode-se observar que a atenuagdo
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intrinseca diminui com o aumento da concentracao da fase dispersa devida a baixa atenuagdo
acustica da 4gua. Para baixas concentragdes e emulsdes monomodais (de 10% e 20%), os
modelos actsticos conseguem descrever muito bem o excesso de atenuacgdo actstica. Como a
atenuacdo total que corresponde a soma das atenuagdes devido a absor¢ao intrinseca, absor¢ao
térmica, absor¢do viscosa e ao espalhamento (0t = Olabs.int + Olabs.tér + Olabs.vis + Olabs.esp), pode-se
dizer que os mecanismos dominantes correspondem aos mecanismos de dissipagcao térmica
juntamente com a absorcao intrinseca, sendo este tltimo maior contribuidor para o espectro de
atenuacdo total. Porém, para altas concentracdes, didmetros de gotas maiores e emulsdes
multimodais (30, 40 e 50%), outros mecanismos, como por exemplo, o de absorcao viscosa ou
espalhamento eléstico podem estar se tornando significativos devido ao aumento da atenuagdo
acustica experimental. No caso das emulsdes de dgua em Oleo de girassol, a diferenca nas
massas especificas entre as fases € pequena e o efeito da dissipacdo viscosa pode ser menor.

De acordo com McClements e Povey (1989), embora as perdas térmicas sejam
normalmente insignificantes para sistemas emulsionados que apresentam tamanhos de goticulas
maiores e altas frequéncias, a presenca de gotas grandes para amostras com concentragdes
maiores pode estar contribuindo para o aumento da atenuacdo total. Como os modelos acusticos
aplicados nesta etapa s@o limitados para o regime de comprimento de onda longo, a atenuagdo
acustica tedrica ndo consegue acompanhar a tendéncia de crescimento em relagdo ao espectro
de atenuacdo experimental para altas concentracdes e sistemas polidispersos que apresentam
tamanho de particular grandes.

Na Figura 5. 37 sdao mostrados os resultados dos parametros estatisticos utilizados
para a avaliacdo dos modelos acusticos para cada concentracio, conforme sec¢io 4.8. Conforme
pode ser observado, os modelos MMcECAHF1, MMcECAHF2 e o MCSE apresentaram os
menores desvios em relacdo aos dados experimentais para todas as concentragdes € essas

discrepancias aumentam com o aumento da concentracao da fase dispersa.
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Figura 5. 37 — Resultados de avaliagdo dos modelos acusticos através dos pardmetros
estatisticos do MAE (Erro Absoluto Médio), MSE (Erro Quadratico Médio) e RMSE (Raiz do
Erro Quadrético Médio) para o procedimento experimental 1.
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Na Figura 5. 38a a Figura 5. 42a sdo apresentados os resultados das distribuicdes
de tamanho de particulas obtidas pela difracdo a laser e os calculados a partir das medi¢des
ultrassOnicas para todas as concentracdes da fase dispersa. Nas Figura 5. 38b a Figura 5. 42b
sdo mostrados os espectros de atenuacdo experimental e os tedricos calculados a partir dos
parametros otimizados que melhor se ajustaram aos dados experimentais para todas as
concentracoes da fase dispersa.

Os resultados mostram que para todas as emulsdes, houve uma concordancia entre
as distribui¢des de tamanho de gota previstas pela espectroscopia ultrassonica com o uso dos
modelos acusticos e as obtidas pela difrac@o a laser. Embora praticamente todas as distribui¢des
de densidade baseadas na distribui¢do log-normal parecam deslocar para tamanhos de goticulas
menores, os resultados se mostram plausiveis, pois tanto a tendéncia quanto a ordem de

magnitude das distribui¢des de tamanho sdo compardveis.
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Figura 5. 38 — (a) Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacio experimental e ajustado para

concentracdo de 10% e procedimento experimental 1.

0,24 T T
0,22{ —® Difracéo a laser (a) A
0,20 m
] mcs ]
0,18 4 MFA g
0.16 4 MMcECAHi ]
—— MMCECAHF1
T 0144 MMCECAHF2 1
s"’ 0,124 ——McsE ]
0,10 - i
0,08 - i
0,06 - i
0,04 R
0,02 =0,1 -
0,00 o -
0,1 10

Figura 5. 39 — (a) Comparacdo da distribui¢do de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacdo experimental e ajustado para
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Figura 5. 40 — (a) Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacdo experimental e ajustado para
concentracdo de 30% e procedimento experimental 1.
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Figura 5. 41 — (a) Comparacdo da distribui¢do de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacdo experimental e ajustado para
concentracao de 40% e procedimento experimental 1.
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Figura 5. 42 — (a) Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacdo experimental e ajustado para
concentracdo de 50% e procedimento experimental 1.
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Pode-se observar ainda que os desvios entre os didmetros médios estimados pelas
medidas ultrassOnicas e pela técnica da difracdo a laser tendem a aumentar a medida em que
aumenta a concentracdo da fase dispersa devido aos espectros de atenuacdo ultrassOnica
tedricos e experimentais se distanciarem significativamente para altas concentragdes, isto €, 0s
modelos acusticos ndo conseguem acompanhar a tendéncia de crescimento do espectro de
atenuacdo das amostras.

Embora o modelo MMcECAHF1 tenha previsto o espectro de atenuacdo
experimental com menores erros para as concentracoes de 30, 40 e 50%, os didmetros médios
e os desvios padrOes estimados apresentam desvios significativos em relagdo aos obtidos pela
a técnica da difracdo a laser. Portanto, o modelo MMcECAHFI ndo apresenta boas
caracteristicas para a otimizacdo de parametros baseada numa distribuicio de tamanho de
particulas.

Na Tabela 5. 8 sdo mostradas as incertezas para os parametros estimados de
didmetro mediano dso € o parametro de forma ¢ que descrevem as distribui¢oes de tamanho de
gotas para duas concentragdes de fase dispersa e todos os modelos tedricos. Diferentemente das
incertezas para os espectros de atenuacdo total calculados pelas distribuicdes de tamanho
obtidas pelas curvas ajustadas a partir dos dados de difracdo a laser, neste caso, foram usadas
cada uma das dez medi¢Oes ultrassonicas para realizar o procedimento de inversdo matemdtica
e estimar os parametros que descrevem as distribui¢des de tamanho, conforme mostrados na
Tabela 5. 8. As incertezas dependem do modelo acustico e da concentracido de fase dispersa.

Para uma concentracio de 10%, as incertezas sao quase da mesma ordem de magnitude, exceto



Capitulo 5 — Resultados e Discussao 210

para os modelos MCECAHF1 e MCSE, que apresentaram valores mais altos em comparagdo
aos outros modelos. Para a concentragdo de 50%, as maiores incertezas foram para os modelos
MI, MCS e MFA, e devem-se principalmente aos maiores desvios obtidos entre 0s espectros
de atenuagdo experimental e tedrico, como mostrados na Figura 5. 35. Portanto, as maiores
incertezas para os parametros estimados que descrevem as distribui¢cdes de tamanho de gotas
estdo relacionadas aos maiores desvios entre as medicdes experimentais e simuladas dos

espectros de atenuacao acustica.

Tabela 5. 8 — Incertezas dos pardmetros estimados pela técnica de espectroscopia ultrassdnica
para o didametro médio dso e parametro de forma o das distribuicdes de tamanho de gotas para

duas concentracdes de fase dispersa e todos os modelos tedricos — procedimento experimental
L.

Y Modelo dso (Lm) c
MI 0,852+0,087 0,531+0,013
MCS 0,854+0,090 0,535+0,011
MFA 0,763+0,107 0,353+0,014
0,1 MMCcECAHi 0,840+0,086 0,517+0,013
McECAHF1  0,929+0,243 0,275+0,038
McECAHF2  0,953+0,084 0,567+0,021
MCSE 0,920+0,221 0,460%0,061
MI 1,370+£0,128 1,042+0,029
MCS 0,873£0,600 0,920+0,266
MFA 0,749+0,152 0,902+0,297
0,5 MMcECAHi 1,297£0,026 1,030+0,030
McECAHF1 1,008+0,088 0,155+0,045
McECAHF2  0,927+0,067 0,427+0,019
MCSE 1,103+0,264 0,807%0,189

Na Figura 5. 43 sdo mostrados os erros percentuais calculados conforme a Equacao
(4.29) dos diametros médios e dos desvios padrdes. O erro percentual do didmetro mediano
para praticamente todos os modelos acusticos e todas as concentracdes tende a ficar abaixo dos
valores obtidos pela difragcdo a laser. Quanto maior a concentracdo da fase dispersa, maiores 0s
desvios. Ndo foi observada nenhuma tendéncia em relagdo a concentracio da fase dispersa para
o erro médio percentual do desvio padrdo da distribui¢do. Os “erros percentuais” calculados
sd0 apenas aparentes, ou seja, uma forma avaliar os desvios entre dados reportados neste
trabalho com os obtidos pela difragdo a laser, pois o fato da medicao do instrumento Mastersizer
diluir a amostra para uma concentracao inferior a 0,1% em volume, possivelmente pode

provocar alteragdes na distribui¢do inicial da amostra. Outro fato importante para se obter uma
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medi¢do mais precisa no Mastersizer, sao necessdrios valores dos indices de refracdo das fases
dispersa e continua. As andlises foram realizadas com valores aproximados para as fases,
devido a falta de um instrumento de medi¢do do indice de refracdo. Além disso, o instrumento
light scattering calcula a distribuicao do tamanho de particula a partir da técnica da difracao a
laser assumindo que as particulas dispersas sejam esféricas e homogéneas, o que na pratica ndo
ocorre segundo McClements (2015). A distribui¢do de tamanho de gotas mais proximo do real
das emulsdes poderia ser obtida com auxilio de sondas in-sifu capaz de capturar imagens das
goticulas, como por exemplo, a sonda SOPAT que utiliza técnicas foto-Gpticas e processamento
de imagens em tempo real. Mesmo usando um microscépio com uma resolu¢do maior e
corantes para melhor identificar as fases, o fato de fazer uma laminula, onde a amostra é
pressionada, fazendo um filme fino, pode modificar a amostra. Esse procedimento, juntamente
com o processamento das micrografias, pode diminuir a acuricia das medi¢des de distribuicao

de tamanho de gotas.

Figura 5. 43 — Erro relativo percentual para (a) diametro mediano e (b) desvio padrdao em
funcdo da concentragdo da fase dispersa para o procedimento experimental 1.
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Na Figura 5. 44 s@o mostradas as variancias dos residuos calculadas conforme a
Equacao (4.30) para cada modelo acustico. Pode-se observar uma leve tendéncia de aumento
deste parametro com o aumento da concentracdo da fase dispersa. Conforme explicado
anteriormente, a diferenca significativa entre os espectros de atenuacdo tedrica e experimental,
diminui a qualidade dos parametros ajustados resultando em maiores desvios entre as
distribuicdes de tamanhos de gotas estimadas pelas medi¢Oes ultrassonicas e estimadas pela

técnica da difracdo a laser.
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Figura 5. 44 — Variancia dos residuos em funcdo da concentracdo da fase dispersa para o
procedimento experimental I.
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5.5.2.2. Procedimento Experimental II — Caracterizacdo de Emulsoes com Distribuicio

Monomodal e Gotas Grandes

Comparagdes entre os dados experimentais da distribui¢do do tamanho de gotas
obtidos pela difracdo a laser com as correspondentes curvas ajustadas a funcdo do tipo log-
normal sdo mostradas na Figura 5. 45, conforme o procedimento experimental II descrito na
secdo 4.6.4. A incerteza do equipamento foi avaliada pelo didmetro médio ponderado em
volume dso e span, conforme mostrado na Tabela 5. 9. Observa-se que as distribuicdes
apresentam um comportamento praticamente monomodal em todas as concentra¢des das
emulsoes. Isto possibilitou que a fun¢do do tipo log-normal pudesse ajustar bem aos dados
experimentais.

Comparando o procedimento de preparacdo de emulsdes realizado nesta secdo
secdo 4.6.4 (procedimento experimental II) com o procedimento de preparacdo da secdo
anterior (procedimento experimental I), observa-se que para as concentragdes de 10 e 20%,
praticamente ndo houve diferencas significativas nas distribui¢des de tamanho de gotas, onde
os diametros medianos permaneceram muito préximos. Porém para as outras concentragdes,
ocorreram mudangas principalmente em relacdo aos didmetros medianos, sendo que, para o
procedimento experimental II, gotas com didmetros maiores foram formadas. Os

comportamentos monomodais praticamente se preservaram.
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Figura 5. 45 — Curvas de distribuicao do tamanho de gotas das amostras de emulsdes em varias
concentracoes da fase dispersa obtidas pela difragdo a laser com as correspondentes curvas
ajustadas para o procedimento experimental II.
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Tabela 5. 9 - Didametro médio ponderado em volume d50 (um) e a largura da distribui¢do span,
bem como os desvios padrdes obtidos pela difracdo a laser para o procedimento experimental
II.

Ov dso (um) span

0,1 1,572+0,034 1,124+0,030
0,2 2,133+0,091 1,260+0,022
0,3 102,408+1,881 1,142+0,040
0,4 83,077+0,277 1,037+0,033
0,5 78,859+0,955 1,277+0,054

Na Tabela 5. 10 sdo apresentados o diametro mediano dso, 0 desvio padrdo e o Erro
Quadrético Médio Ponderado (EQMP) para cada concentragdo estimados a partir do ajuste dos
dados experimentais da distribui¢io do tamanho de gotas obtidos pela difracdo a laser. Os
maiores valores do EQMP para as concentracdes de 20 a 50%, estdo relacionados com o
surgimento de uma pequena fracdo de gotas menores que surgiram fora do pico monomodal
como no caso da concentracdo de 30% e os comportamentos assimétricos e levemente bimodal
das distribuicdes para as concentragdes de 20 e 50%. Conforme observado na Figura 5. 45,
devido ao bom ajuste da funcio tipo log-normal aos dados experimentais de difracdo a laser, as
distribuicdes ajustadas foram utilizadas para computar os espectros de atenuagdo tedrica das
emulsdes. Os valores dos desvios padroes para as diferentes concentragdes sao de mesma ordem

de magnitude. Para as concentracdes de 10 e 20%, os valores dos diametros medianos dso sdo
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muito semelhantes em torno de 2 pm. Porém, para as concentragdes de 30, 40 e 50% ocorreu

um salto nos didmetros medianos dso apresentando gotas com tamanho maiores que 100 pm.

Tabela 5. 10 — Diametro médio, desvio padrdo e o EQMP para cada concentragdao obtido a
partir do ajuste dos dados de difracdo a laser para o procedimento experimental II.

dv () dso (um) c EQMP-10°
0,1 1,859+0,042 0,430+0,009 0,918+0,076
0,2 2,765+0,236 0,500+0,018 9,827+8,526
0,3 126,131+1,461 0,439+0,011  3,200+0,315
04  99425+1,689 0,406+0,010 3,889+0,471
0,5 106,151£1,198 0,465+0,011 11,414+1,171

Na Figura 5. 46a e Figura 5. 46b sdo mostrados o espectro de atenuacio acustica e
as velocidades longitudinal, de grupo e de fase para diferentes concentracdes da fase dispersa.
Conforme observado na Figura 5. 46a, para as concentracdes de 10 e 20% que apresentaram
distribui¢cdes com tamanho de gotas pequenas, os espectros de atenuagdo exibiram uma por¢ao
(até na frequéncia 12 MHz), que permitiu diferenciar as duas concentragdes, no qual o aumento
da concentracdo da fase dispersa provocou um aumento no coeficiente de atenuagdo. Para a
outra por¢do do espectro, os coeficientes de atenuagdo se sobrepuseram. Para 40 e 50%, os
espectros de atenuacdo praticamente se sobrepuseram em toda a faixa de frequéncia. De modo
geral, observa-se que para uma ampla faixa de frequéncia, ocorreu um aumento da atenuagdo

acustica até a concentracao de 30% e depois uma diminuicao.

Figura 5. 46 — (a) Espectro de atenuagdo acustica e (b) velocidade do som para diferentes
concentracdes da fase dispersa para o procedimento experimental II. As incertezas do tipo A
sdo representadas pelas barras de erros.
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Para a emulsdao com concentragio de 30% foi observado um grande desvio padrao
em relacdo a média na medi¢ao da atenuagdo acustica. Nesta condi¢iao, houve uma mudanca no
comportamento reolégico desta mistura em relacdo as demais. Enquanto as emulsdes com
concentracao de 10, 20, 40 e 50% apresentaram boa escoabilidade, a emulsdo com concentragao
de 30% apresentou um aspecto muito viscoso e de dificil escoamento pela célula de medicgao.
Isso possivelmente interferiu na capacidade de preencher a camara de medi¢@o corretamente e
a leitura continua dos sinais ultrassonicos, o que pode ter provocado os grandes desvios padroes
no espectro de atenuacdo acustica para a concentracdo de 30%. O relatério de andlise do
equipamento Mastersizer (ver anexo C) reportou um aumento significativo na concentra¢ao da
amostra diluida, no qual as amostras de 10 e 20% apresentaram uma concentragdo média de
0,0042 e 0,0035 % em volume, respectivamente, porém para a concentragdo de 30%, a
concentracdo média apds dilui¢do foi de 0,3553% em volume, seguindo com uma diminui¢do
para 0,3002 e 0,1816% em volume para as concentragdes das emulsdes de 40 e 50%. Esse fato
também pode ser um indicativo do aumento da viscosidade da emulsdo, seguido com sua
diminui¢do com o aumento da concentracao de dgua.

Na Figura 5. 46b sdo mostradas as velocidades obtidas pela correlacdo cruzada,
grupo e de fase em funcdo da frequéncia para diferentes concentracdes de fase dispersa.
Observa-se que ocorre um aumento das velocidades com o aumento da concentracio da fase
dispersa. Este aumento da velocidade pode estar associado com o estado de agregacdo das
goticulas. O empacotamento e¢ a formagdo de gotas grandes favorecem a propagacdo do
ultrassom na fase dispersa que apresentam maior velocidade acustica do que o 6leo de girassol.
Além disso, conforme comentado anteriormente, para as concentragdes de 40 e 50%, nao foram
observadas variacdes nos espectros de atenuacdo para altas frequéncias, porém, variagdes
significativas nas velocidades de fase foram observadas. Esse comportamento é um forte
indicativo de que o mecanismo de espalhamento governa a propagacdo ultrassonica nessas
situagdes, conforme explica Povey (1997).

Na Tabela 5. 11 s@ao mostrados os resultados dos célculos de incertezas dos modelos
acusticos considerando as repeticdes das curvas ajustadas aos dados de difracdo a laser para trés
frequéncias especificas e todas as concentracdes de fase dispersa. Os resultados mostram que
as incertezas aumentam com a frequéncia ultrassonica. Os maiores valores de incertezas foram
obtidos para concentracdo de 20%, nos quais obtiveram-se maiores incertezas nos didmetros
medianos dso ajustados, conforme mostrado na Tabela 5. 10. As incertezas para o modelo de
Faran (1951) foram menores em relacdo as incertezas para os demais modelos acusticos e

correspondem a mesma ordem de magnitude.
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Tabela 5. 11 - Atenuacdo tedrica em frequéncias especificas e em todas as concentragdes de
fase dispersa para os diferentes modelos tedricos obtidos a partir dos ajustes das trés medigdes
por difragdo a laser usando uma funcao de distribui¢@o do tipo log-normal para o procedimento
experimental II.

Frequéncia (MHz)

dy Modelo 7,00 10,65 12,84
MI 49,587+0,189  84,461+0,231 115,751+0,255
MCS 49,589+0,189  84,462+0,231 115,751+£0,255
MFA 48,452+0,166  83,234+0,207 114,470+0,231
0,1 MMcECAHi 49,467+0,188  84,327+0,229 115,614+0,253
MCcECAHF1 51,381+0,176  87,845+0,209 120,401+0,227
McECAHF2 50,213+0,178  85,926+0,215 117,928+0,235
MCSE 50,741+0,185  86,532+0,223 118,557+0,244
MI 52,623+0,461  86,234+0,565 115,844+0,624
MCS 52,641+0,462  86,242+0,565 115,849+0,624
MFA 50,856+0,406  84,349+0,507 113,891+0,565
0,2 MMcECAHi 52,328+0,454  85,898+0,555 115,499+0,613
McECAHF1 56,869+0,400 93,830+0,480 125,976+0,528
McECAHF2 54,396+0,419  89,778+0,508 120,806+0,561
MCSE 55,334+0,441  90,847£0,534 121,909+0,589
0,3 MF 46.140+£0.047  85.851+0.055 118.850+0.092
0,4 MF 42,142+0,014  79,654+0,035 108,520+0,044
0,5 MF 41,363+0,033  77,077+0,074 103,939+0,094

Na Figura 5. 47 sdo apresentados os espectros de atenuacgio experimental obtidos
para todas as emulsdes juntamente com os espectros de atenuagdo tedrico calculado usando os
modelos acusticos, aplicando o procedimento descrito na se¢do 4.7. A absorc¢ao intrinseca (Al)
também foi exibida. A aplicacdo dos modelos de Isakovich (MI), Core-Shell (MCS), de Fase
Acoplada (MFA), de McClements e Coupland (1996) (MMcECAHi), de Waterman e Truell
(1961) para a primeira abordagem (MMcECAHF1) e para a segunda abordagem
(MMCcECAHF2) e o ECAH-Core-Shell (MCSE) ndo sdo adequados para diametros de gotas
grandes, como por exemplo nas concentracdes de 30, 40 e 50%. Em virtude disso, as previsoes
destes modelos com os dados experimentais foram comparadas somente com as concentragdes
de 10 e 20%. Para as demais concentracdes que apresentaram gotas grandes, o modelo de

modelo de Faran (MF) foi avaliado.
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Figura 5. 47 — Comparacgdo dos resultados entre o espectro de atenuagao acustica experimental
e tedrica para diferentes concentragdes em volume para o procedimento experimental II. As
incertezas do tipo A sdo representadas pelas barras de erros.
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Para as concentragdes de 10% e 20%, as previsdes dos modelos acusticos aplicados

para o regime de comprimento de onda longo puderam descrever com boa concordancia o

espectro de atenuagdo acustica experimental, pois todas as atenuagdes tedricas permaneceram

dentro dos desvios padrdes das medi¢des. Neste caso, pode-se dizer que o a dissipagdo térmica
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€ principal mecanismo de dissipag@o acustica, pois praticamente todos os modelos acusticos
descrevem este fendmeno. Para a concentracdo de 30%, grandes desvios entre os dados
experimentais e simulados foram obtidos em razdo do grande desvio padrdo das medigdes
conforme explicado anteriormente. Paras as concentragdes de 40 e 50%, o modelo de Faran
(1951) que descreve o espalhamento eldstico conseguiu descrever com boa concordancia as
medicOes experimentais. Mesmo para altas concentracdes onde os efeitos de interacdes
particula-particula comumente estdo presentes, a ordem de magnitudes dos espectros
experimentais e simulados € equiparado.

Conforme comentado anteriormente, o comportamento nao linear do aumento do
coeficiente de atenuacdo precedido por sua diminui¢do a medida em que ocorre 0 aumento da
concentracdo da fase dispersa representa uma forte indicacao de interagdes particula-particula
e efeitos do espalhamento multiplo que normalmente ocorrem em altas concentragdes de fase
dispersa. A identificacdo desses dois efeitos sobre o comportamento ndo linear da atenuacao
acustica pode tornar-se extremante dificil, devido a falta de uma teoria apropriada que leve em
consideragdo os efeitos combinados para particulas grandes e sistemas altamente concentrados.
Embora tenha ocorrido diferengas significativas nos tamanhos das gotas, a teoria de Faran
(1951) mostrou que para as concentragdes de 40 e 50%, o espalhamento actstico corresponde
a maior parte de contribuicdo para a atenuagdo total, devido a razodvel concordancia com as
medi¢des experimentais.

Uma fonte de desvios entre os espectros tedricos € experimentais, conforme
relatada em McClements (1992) e Dukhin e Goetz (2017a) estd relacionada com o arranjo
experimental. Em altas concentracdes de fase dispersa, quando uma onda ultrassonica se
espalha em um conjunto de particulas, surgem componentes do espalhamento coerente e
incoerente. A teoria do espalhamento elastico de Faran (1951) infere a velocidade do som e a
atenuacdo acustica devido ao espalhamento coerente, porém, o transdutor pode quantificar parte
do espalhamento incoerente que pode interferir nas medicdes, conforme discutido na se¢do
3.3.1.2. Nessa situacdo, o espectro de atenuacdo medido devera ser menor do que os espectros
de atenuagdo tedrica, como observado nos experimentos realizados neste trabalho. Este
comportamento foi estudado por McClements (1992), Shukla, Prakash e Rohani (2010b) e
Dukhin e Goetz (2017a).

Na Figura 5. 48 sdo mostrados os resultados dos parametros estatisticos utilizados
para a avaliagdo dos modelos acusticos para cada concentracdo. Para as concentracdes de 10 e
20%, pequenos desvios em relacdo aos dados experimentais foram observados, com excecao

do modelo de MMcECAHF1 para a concentracao de 20%, onde o modelo apresentou um maior
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desvio. Para as demais concentragdes apenas o modelo de Faran (1951) foi utilizado. O maior
desvio foi observado para a concentracao de 30% devido aos altos valores de atenuagdo acustica
obtidos. Para as concentracoes de 40 e 50%, os valores do MAE, MSE e RMSE para o modelo
de Faran (1951) ficaram um pouco acima em relagdo aos modelos acusticos aplicados para o

regime de comprimento de onda longo.

Figura 5. 48 - Resultados de avaliagdo dos modelos acusticos através dos parametros
estatisticos do MAE (Erro Absoluto Médio), MSE (Erro Quadratico Médio) e RMSE (Raiz do
Erro Quadrético Médio) para o procedimento experimental II.
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Na Figura 5. 49a a Figura 5. 52a s@o mostrados os resultados das distribui¢des de
tamanho de particulas obtidas pela difracdo a laser e os calculados a partir das medigcdes
ultrassOnicas para todas as concentracOes da fase dispersa. Nas Figura 5. 49b a Figura 5. 52b
sdo mostrados os espectros de atenuacdo experimental e os tedricos calculados a partir dos
parametros otimizados que melhor se ajustaram aos dados experimentais para todas as

concentracoes da fase dispersa.
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Os resultados mostraram que para todas as emulsdes, foi obtida uma boa

concordincia entre as distribuicdes de tamanho de gota previstas pela espectroscopia

ultrassonica e as medidas pela difragao a laser. Os resultados também se mostraram plausiveis,

pois tanto a tendéncia quanto a ordem de magnitude das distribuicdes de tamanho sdo

comparaveis.

Figura 5. 49 — (a) Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacdo experimental e ajustado para
concentracdo de 10% e procedimento experimental II.

&0

0,14

0,12

0,10

0,08

0,06

0,04

0,02

—e— Difracao a laser
Mi
MCs
MFA
MMcECAHi
—— MMcECAHF1
MMcECAHF2
—— MCSE

(a)

0,00
0,1

Diametro @in)

@ (Np/m)

300

250

200

150

100

50

® Experimental (b)
Mi
MCs
MFA
MMcECAHi B
—— MMCcECAHF1 °®
MMcECAHF2 °
—— MCSE 1

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Frequéncia (MHz)

Figura 5. 50 — (a) Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de

concentracdo de 20% e procedimento experimental II.
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Figura 5. 51 — (a) Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacdo experimental e ajustado para
concentracdo de 40% e procedimento experimental II.
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Figura 5. 52 — (a) Comparacdo da distribui¢do de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacdo experimental e ajustado para
concentracdo de 50% e procedimento experimental II.
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Na Tabela 5. 12 sdo mostradas as incertezas para os parametros estimados de
didmetro mediano dso e o parametro de forma ¢ que descrevem as distribui¢Oes de tamanho de
gotas para trés concentracdes de fase dispersa e os modelos tedricos utilizados. As maiores
incertezas para os parametros estimados ocorreram para as concentracdes de 40 e 50%. Isso
pode estar associado aos maiores desvios entre as medi¢des experimentais e simuladas dos
espectros de atenuacdo acustica, conforme os erros apresentados na Figura 5. 48. Para a
concentracdo de 10%, os valores de incertezas sdo quase que da mesma ordem de magnitude,
com excec¢ao do modelo de McECAHF1 que apresentou maior desvio para o didmetro mediano

dS().
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Tabela 5. 12 — Incertezas dos parametros estimados pela técnica de espectroscopia ultrassonica
para o diametro médio dso e parametro de forma o das distribui¢des de tamanho de gotas para
quatro concentracdes de fase dispersa e modelos tedricos — procedimento experimental II.

s Modelo dso (um) c
MI 2,033+0,446 0,412+0,043
MCS 2,028+0,453 0,410+0,040
MFA 1,989+0,473 0,446+0,044
0,1 MMcECAHi 2,045+0,445 0,422+0,045
MMcECAHF1 2,783+1,234 0,400+0,036
MMCcECAHF2 2,180%0,595 0,368+0,069
MCSE 2,261+0,604 0,373+0,066
0,4 MF 127,619+1,181 0,759+0,189
0,5 MF 163,262+12,590 0,715%0,407

Na Figura 5. 53 sdo mostrados os erros percentuais calculados conforme a Equacao

(4.29) dos diametros medianos e dos desvios padrdes.

Figura 5. 53 — Erro relativo percentual para o (a) didmetro mediano e (b) desvio padrdo em

funcdo da concentracdo da fase dispersa para e procedimento experimental II.

80

70

60

50

40

erro dsq (%)

60

30

20

Mcs

MFA

MMcECAHi |
—&— MMcECAHF1

MMCcECAHF2 ]

MCSE

—e—MF

(@ |

.

50
40

erro@(%)
(=]

. b ]

M

Mcs

MFA
MMcECAHi

—¢— MMcECAHF1
MMcECAHF2 |

MCSE
e MF

T
0,1

T
0,2

T T
0,3 0,4

T
0,5

T
0,1

T T
0,2 0,3

T T
0,4 0,5

Para a concentracdo de 10%, os menores desvios para o diametro mediano e o

parametro de forma da distribui¢do foram obtidos com os modelos de MFA, MCS e

MMCcECAHi. Para a concentracdo de 20%, os menores desvios em relacdo ao diametro mediano

foram obtidos com os modelos de MI, MCS e MMcECAHEF2, e em relacdo ao parametro de

forma da distribuicdo foram os modelos de MI, MCS e MFA. Portanto, os melhores modelos

que descreveram de forma mais satisfatéria a distribuicdo do tamanho de gotas foram os

modelos de Isakovich (1948) e Core-Shell. Paras as outras concentracdes, o modelo de Faran

(1951) superestimou os valores tanto dos diametros medianos como dos desvios padroes das
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distribuicdes, no qual estes desvios chegaram a corresponder aproximadamente 28% e 50%,
respectivamente, para a concentracdo de fase dispersa de 40%.

Na Figura 5. 54 s@o mostradas as variancias dos residuos para cada modelo actstico
em fung¢do da concentragdo. Geralmente, quanto maior este pardmetro, maiores sao as
diferencas entre os dados experimentais e tedricos, diminuindo a qualidade dos parametros
ajustados resultando em maiores desvios entre as distribui¢des de tamanhos de gotas estimadas

pelas medicoes ultrassonicas e estimadas pela técnica da difracao a laser.

Figura 5. 54 — Variancia dos residuos em funcido da concentra¢do da fase dispersa para o
procedimento experimental II.
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5.5.2.3. Procedimento Experimental III — Caracterizacao de Emulsoes com Distribuicao

Bimodal

Nesta secdo apresenta-se um estudo sobre a espectroscopia ultrassOnica para
estimar as distribui¢cdes de tamanho de gotas para sistemas bimodais, pois devido as condi¢des
de preparacdo das emulsdes, de acordo com o procedimento descrito na secdo 4.5.4, foram
obtidas distribui¢des com tal comportamento.

Na Figura 5. 55 s3o mostrados os resultados das comparacdes entre os dados
experimentais da distribuicio do tamanho de gotas obtidos pela difracdo a laser com as
correspondentes curvas ajustadas, conforme o procedimento experimental III descrito na secao
4.6.4. A incerteza do equipamento foi avaliada pelo didmetro médio ponderado em volume dso

e o span, conforme mostrado na Tabela 5. 13.
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Figura 5. 55 — Curvas de distribuicao do tamanho de gotas das amostras de emulsdes em varias
concentracoes da fase dispersa obtidas pela difragdo a laser com as correspondentes curvas
ajustadas para o procedimento experimental III.
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Tabela 5. 13 - Didmetro médio ponderado em volume d50 (um) e a largura da distribui¢do
span, bem como os desvios padrdes obtidos pela difracdo a laser para o procedimento

experimental II1.

dv

dso (um) span

0,10
0,22
0,30
0,40
0,50

8,003+0,165 2,536+0,099
13,518+0,215 3,420+0,022
12,627+0,110 3,772+0,029
57,775+0,305 1,874+0,014
75,513+1,848 1,652+0,037

Observa-se que as distribui¢des apresentaram um comportamento bimodal para as

concentracdes de 10, 22 e 30% e um comportamento trimodal para as concentracdes de 40 e

50%. Embora os dados de difracdo a laser tenham apresentando um comportamento trimodal,

a func¢do utilizada para descrever o comportamento das distribui¢des foi a soma de duas funcdes

log-normais (bimodal) conforme a Equagdo (4.18), onde sdo necessarios 5 pardmetros para

ajustar os dados experimentais da distribuicao de tamanho de gotas obtidas pela difracdo a laser.

Os parametros o e dso sao o parametro de forma e o diametro mediano da distribui¢ao e o

parametro w estd relacionado com a amplitude de cada distribui¢ao log-normal. Os resultados

mostram que a soma de duas func¢des log-normal pode-se ajustar adequadamente aos dados

experimentais obtidos pela difragdo a laser.

Na Tabela 5. 14 sdo mostrados os parametros obtidos do procedimento de ajuste.
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Tabela 5. 14 — Amplitude, desvio padrdo, didmetro médio e o EQMP para cada concentracao
obtido a partir do ajuste dos dados de difrag@o a laser para o procedimento experimental III.

#=0,10
Funcao w c dso (um) EQMP-10¢
Log-normal 1 0,354+0,012 0,598+0,021 2,899+0,092
0,231+0,095
Log-normal 2 - 0,593+0,020 13,924+0,495
#=0,22
Fungio w c dso (um) EQMP-10®
Log-normal 1 0,195+£0,005 0,527+0,004 1,822+0,029
0,595+0,041
Log-normal 2 - 0,864+0,006 26,601+0,347
#=0,30
Funcao w o dso (um) EQMP-10¢
Log-normal 1 0,203+0,006 0,522+0,004 1,715+0,024
0,171+0,015
Log-normal 2 - 0,924+0,009 25,254+0,463
#=0,40
Funcio w o dso (um) EQMP-10®
Log-normal 1 0,266+0,006 1,288+0,003 61,542+1,505
2,341+0,216
Log-normal 2 - 0,470+0,003 89,338+0,924
#=0,50
Func¢ao w o dso (Lm) EQMP:10°
Log-normal 1 0,197+0,015 1,089+0,054 56,218+3,766
2,962+0,080
Log-normal 2 - 0,440+0,002 108,712+1,552

Observa-se que as distribui¢des de tamanho das gotas para as concentracdes de 22
e 30%, apresentam um comportamento muito semelhante, conforme pode-se observar pela
similaridade dos valores dos parametros estimados. Semelhancas entre as distribuicdes para as
concentracdes de 40 e 50% também podem ser observadas. Os maiores valores do Erro
Quadratico Médio Ponderado (EQMP) foram obtidos para as concentracdes de 40 e 50%, pois
uma pequena quantidade de gotas menores para as duas concentracdes sugere que os dados de
difracdo a laser fossem ajustados por uma fun¢do com a soma de trés funcdes do tipo log-
normal. Até o momento, ndo foram reportados estudos sobre espectroscopia ultrassdnica para
estimar a distribuicdo do tamanho de gotas para sistemas particulados que apresentam

comportamentos trimodais. Uma andlise sobre espectroscopia ultrassOnica para sistemas
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polidispersos bimodais pode ser encontrada em Dukhin e Goetz (1996) e Dukhin, Goetz e
Hamlet (1996).

Os espectros de atenuagdo acustica experimental para diferentes concentragcdes de
fase dispersa sdo mostrados na Figura 5. 56a. Observa-se um aumento no coeficiente de
atenuacdo com o aumento da concentracdo até 40%, seguida uma por uma diminui¢do para
50%. Para baixas frequéncias essas variagdes sdo mais pronunciadas do que em altas
frequéncias. Os espectros de atenuacdo tendem a se sobrepor para altas frequéncias
ultrassonicas. Na Figura 5. 56b sdo mostradas as velocidades do som obtidas pela correlagdao
cruzada, grupo e de fase em fun¢do da frequéncia para diferentes concentracdes de fase
dispersa. O mesmo comportamento foi observado em relagcdo a sec@o anterior, isto é, o aumento
da concentracdo da fase dispersa provocou um aumento na velocidade do som. Porém, observa-
se que os espectros de velocidades estdo mais bem caracterizados para cada concentracao em
relac@o aos espectros de atenuacdo acustica. Isto mostra uma forte correlagdo das velocidades
calculadas pela correlacdo cruzada, grupo e de fase com a concentracao da fase dispersa.

Observa-se também, um comportamento semelhante em relacdo ao procedimento
experimental II. As pequenas variacdes nos espectros de atenuagdo acustica e as variagoes
significativas na velocidade de fase ao longo da frequéncia com o aumento da concentracdo da
fase dispersa € um forte indicativo de que o mecanismo de espalhamento comeca a governar a
propagacdo ultrassoOnica para altas concentracdes, de modo que a contribuicio do mecanismo

de dissipacdo térmica se torna menor.

Figura 5. 56 — (a) Espectro de atenuacdo acustica e (b) velocidade do som para diferentes
concentracdes da fase dispersa para o procedimento experimental III. As incertezas do tipo A
sdo representadas pelas barras de erros.
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Na Tabela 5. 15 sao mostrados os resultados dos célculos de incertezas dos modelos
acusticos considerando as repeticdes das curvas ajustadas aos dados de difracdo a laser para trés
frequéncias especificas e todas as concentracdes de fase dispersa. Os resultados mostram que
as incertezas aumentam com a frequéncia ultrassonica. Os maiores valores de incertezas foram
obtidos para concentracdo de 50%, nos quais obtiveram-se maiores incertezas nos didmetros
medianos dso ajustados, conforme mostrado na Tabela 5. 14. As incertezas para o modelo de
Faran (1951) aumentam com o aumento do diametro mediano dso devido a maior sensibilidade
do modelo para diametros de particulas grandes. As incertezas para os demais modelos

acusticos correspondem a mesma ordem de magnitude.

Tabela 5. 15 — Atenuacdo tedrica em frequéncias especificas e em todas as concentracdes de
fase dispersa para os diferentes modelos tedricos obtidos a partir dos ajustes das trés medi¢oes
por difracdo a laser usando a soma de duas fun¢des de distribui¢do do tipo log-normal para o
procedimento experimental III.

Frequéncia (MHz)

Oy Modelo 6,9 10,5 12,9
MFA 35,9444+0,056  71,150+0,070 109,294+0,078
0.10 McECAHF1  39,259+0,055 76,268+0,065 115,792+0,071
’ McECAHF2  37,753+0,058  73,997+0,070 113,003%0,077
MF 29,620+0,002  63,549+0,008 101,138+0,015
MFA 37,840+0,028 70,246+0,035 104,453+0,039
0.2 McECAHF1  44967+0,033 80,673+0,043 117,408+0,049
’ McECAHF2  41,972+0,031 76,301+0,039 112,123+0,044
MF 26,624+0,007 57,918+0,018  92,313+0,026
MFA 41,497+0,041  72,755+£0,052 104,752+0,058
0.30 McECAHF1  52,260+0,054 88,103+£0,071 123,563+0,081
’ McECAHF2  48,051+0,050 81,935+0,063 116,106+0,071
MF 24.247+0,011  52,975+£0,028  84,476+0,041
MFA 25,260+0,024  49,592+0,032  75,687+0,036
McECAHF1  31,960+0,037 59,275+0,047  87,818%0,053
0,40 McECAHF2  29,372+0,038 55,718+0,046  83,652+0,051
MF 35,649+0,021  75,873+0,017 112,657+0,029
MFA+MF 40,317+0,045 81,626+0,038 118,31620,041
MFA 20,348+0,125 40,605+£0,160 62,422+0,180
McECAHF1  26,450+0,211 49,545+0,276  73,733+0,317
0,50 McECAHF2  23,947+0,180 46,246+0,229  69,972+0,259
MF 42,528+0,197 84,795+0,277 120,986+0,333
MFA+MF 45,932+0,082  89,040+0,121 125,716%0,157

Na Figura 5. 57 sdo mostrados os espectros de atenuacio experimental para todas

as concentragdes de fase dispersa juntamente com as previsdes dos modelos de Fase Acoplada
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(MFA), de Waterman e Truell (1961) (primeira, MMcECAHFI1 e segunda, MMcECAHF2

abordagens, respectivamente), Faran (MF) e a absorcdo intrinseca (Al). Os demais modelos

utilizados nas sec¢des anteriores ndao foram aplicados nesta andlise, pois ndo se mostraram

numericamente validos para a faixa de tamanhos de gotas encontradas nesta situagdo.

Figura 5. 57 — Comparacdo dos resultados entre o espectro de atenuacao acustica experimental
e tedrica para diferentes concentracdes em volume para o procedimento experimental III. As
incertezas do tipo A sdo representadas pelas barras de erros.
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Para a concentragdo de 10%, os modelos de Fase Acoplada (MFA) e as duas
abordagens de cdlculo do modelo de Waterman e Truell (1961) puderam descrever com boa
concordancia os espectros de atenuagao experimental. A curva tedrica do modelo de Faran ficou
muito préxima da atenuagdo devido a absorcado intrinseca, mostrando que a contribui¢do do
espalhamento eldstico é desprezivel para a faixa de tamanho de gotas obtidas nesta
concentra¢do, conforme mostrado na Figura 5. 55.

Para a concentracdo de 20%, os melhores resultados foram obtidos para as duas
abordagens do modelo de Waterman e Truell (1961), pois os espectros de atenuacdo tedrico
permaneceram dentro do desvio padrao das medicdes. Os resultados da atenuacdo tedrica do
modelo de Fase Acoplada (MFA) ficaram um pouco abaixo do espectro de atenuacdo
experimental. A contribui¢do do espalhamento elastico descrita pelo modelo de Faran tornou-
se um pouco mais significativa devido a presenca de gotas maiores, conforme mostrado na
Figura 5. 55, porém, os espectros de atenuacido experimental e a boa concordancia do modelo
de Waterman e Truell (1961), mostram que o mecanismo de dissipacao térmica ainda representa
a maior contribuicio para a atenuacdo total devido a presenca das particulas. Para a
concentracdo de 30%, comportamento semelhante € observado.

Para a concentracdo de 40%, observa-se que os modelos de Fase Acoplada (MFA)
e as duas abordagens de cdlculo do modelo de Waterman e Truell (1961) sdo pobres em
descrever o espectro de atenuagdo experimental devido a presenca de gotas grandes, conforme
mostrado na Figura 5. 55. Nesta situacdo, a contribuicdo devido ao espalhamento torna-se
significativa de modo que somente a atenua¢do devida ao modelo de Faran quase permite
representar todo o espectro de atenuacdo experimental. Como na préitica os mecanismos de
dissipacdo acustica nunca ocorrem separadamente, € possivel que perdas térmicas e viscosas
possam estar ocorrendo. Partindo desse principio, a contribuicao do espalhamento eldstico foi
adicionada as contribuicdes térmicas e viscosas do modelo de Fase-Acoplada, conforme
mostrada na Figura 5. 55d. Observa-se que a jun¢do das teorias de Fase-Acoplada e Faran
puderam representar com boa concordancia os espectros de atenuagdo experimental para um
sistema altamente concentrado.

Para a concentracdo de 50%, comportamento semelhante € observado, porém o
modelo de Faran e a juncdo das teorias superestimaram o espectro de atenuacdo experimental.
Duas possibilidades podem estar ocorrendo: 1) Supondo que a teoria de espalhamento eléstico
de Faran realmente descreva o espalhamento das ondas, € possivel afirmar que esse fendmeno
fisico ndo € o unico responsavel pelo comportamento da atenuacdo experimental para a

concentracdo de 50%. Este comportamento pode estar associado as intera¢des térmicas e
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hidrodinamicas particula-particula que podem reduzir a atenuagao total do sistema. No entanto,
devido ao baixo contraste de massas especificas dos fluidos utilizados neste trabalho, os efeitos
s30 muito menos pronunciados em relagdo ao mecanismo de dissipacdo viscosa, o que resulta
em um comportamento ndo linear significativamente menor, de acordo com Hipp, Storti e
Morbidelli (1999); 2) Além disso, a teoria de Faran € desenvolvida considerando o
espalhamento de uma particula isolada e, portanto, nao levando em consideragdo os efeitos do
espalhamento multiplo que contribuem para o comportamento ndo linear da atenuagdo com o
aumento da concentragdo da fase dispersa.

Na Figura 5. 58 sdo mostrados os resultados dos parametros estatisticos utilizados
para a avaliacdo da performance dos modelos acusticos para cada concentragdo. Conforme pode
ser observado, os desvios entre os dados experimentais e simulados tendem a aumentar com a
adicao da fase dispersa para os modelos de Fase-Acoplada (MFA) e as duas abordagens do
modelo de Waterman e Truell (1961). Para o modelo de Faran, o aumento dos desvios ocorre
até a concentracdo de 30%, seguida por uma diminui¢do para as concentracdes de 40 e 50%,
conforme discutido anteriormente. A jun¢do das teorias de Fase-Acoplada (MFA) e do
espalhamento eléstico de Faran, diminuiu os desvios entre os dados experimentais e simulados
para a concentracdo de 40%, porém, aumentou em relacdo a utilizacio tinica da teoria de Faran
para concentracdo de 50%.

Na Figura 5. 59a a Figura 5. 63a sd@o mostrados os resultados das distribui¢des de
tamanho de gotas obtidas pela difracdo a laser e as estimadas a partir da espectroscopia
ultrassOnica para todas as concentracdes da fase dispersa. Nas Figura 5. 59b a Figura 5. 63b sdo
mostrados os espectros de atenuacao experimental e tedricos calculados a partir dos parametros
otimizados que melhor se ajustaram aos dados experimentais para todas as concentracdes da
fase dispersa. Para concentragcdes de 10 a 30%, os modelos utilizados nos ajustes foram o
modelo de Fase-Acoplada (MFA) e as duas abordagens do modelo de Waterman e Truell
(1961), e para as concentragdes de 40 e 50%, foram o modelo de Faran e a combinagdo com a
teoria de Fase-Acoplada (MFA), pois os espectros de atenuacao tedrico puderam representar

melhor os espectros de atenuacao experimental.
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Figura 5. 58 — Resultados de avaliacdo dos modelos acusticos através dos pardmetros
estatisticos do MAE (Erro Absoluto Médio), MSE (Erro Quadratico Médio) e RMSE (Raiz do
Erro Quadrético Médio) para o procedimento experimental III.
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O modelo de Fase-Acoplada de Evans e Attenborough (1997) pdde estimar as
distribuicdes de tamanho de gotas bimodais em concordancia com as distribui¢cdes obtidas pela
difracdo a laser, tanto nas magnitudes das distribui¢cdes, quanto para os didmetros medianos.
Porém, para a concentracio de 30%, o comportamento bimodal ndo foi obtido, de modo que o
diametro mediano estimado para a segunda fun¢do log-normal apresentou um tamanho menor
de 11,712 um, em relagdo ao tamanho obtido pelo ajuste dos dados de difracdo a laser (dso =
25,254 um), provocando uma sobreposi¢do das duas fung¢des log-normal e eliminando a
distribuicao de tamanho de gotas bimodal. Embora o modelo de Fase-Acoplada proposto por
Evans e Attenborough (1997) seja aplicdvel para sistemas com particulas pequenas, quase-
monodispersos e baixas frequéncias, conforme relatado em Challis et al. (2005), o
procedimento de célculo da polidispersidade considerando o comportamento bimodal utilizado

neste trabalho conseguiu preservar o comportamento bimodal. Outros procedimentos de
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inclusdo desse efeito para outras teorias de Fase-Acoplada sdo reportados em Dukhin e Goetz
(2017a).

Os resultados das distribui¢cdes bimodais obtidos pelas duas abordagens de célculo
do modelo de espalhamento multiplo de Waterman e Truell (1961) também se mostraram
coerentes com as distribuicdes obtidas pela difracdo a laser.

A aplicacdo somente da teoria de Faran ndo apresentou resultados consistentes, de
modo que foram obtidos desvios significativos de todos os pardmetros estimados para as
concentracoes de 40 e 50%. Estes desvios podem estar associados ao fato de que a teoria nao
foi desenvolvida para representar tamanhos de particulas relativamente pequenas
(0,1um<d<30um). Porém, a combinacdo das teorias de Fase-Acoplada de Evans e
Attenborough (1997) e do espalhamento elastico de Faran (1951) foi aplicada com razodvel
concordancia para estimar os da distribui¢do bimodal, que compreende tamanhos de particulas

pequenas e grandes para as concentracdo de 40 e 50%.

Figura 5. 59 — (a) Comparacdo da distribui¢do de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser, e (b) espectro de atenuacdo experimental e ajustado para
concentracdo de 10% e procedimento experimental III.
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Figura 5. 60 — (a) Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser com distribuicdo bimodal e (b) espectro de atenuagdo
experimental e ajustado para concentracio de 22% e procedimento experimental III.
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Figura 5. 61 — (a) Comparacdo da distribui¢do de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser com distribuicdo bimodal e (b) espectro de atenuacdo
experimental e ajustado para concentracio de 30% e procedimento experimental III.
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Figura 5. 62 — (a) Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser com distribuicdo bimodal e (b) espectro de atenuagdo

experimental e ajustado para concentracio de 40% e procedimento experimental III.
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Figura 5. 63 — (a) Comparacdo da distribui¢do de tamanho de gotas entre as medidas
ultrassonicas e por difracdo a laser com distribuicdo bimodal e (b) espectro de atenuacdo
experimental e ajustado para concentracio de 50% e procedimento experimental III.
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Na Tabela 5. 16 sdo mostradas as incertezas para os parametros estimados de
didmetro mediano dso e o parametro de forma ¢ que descrevem as distribui¢Oes de tamanho de
gotas para duas concentragdes de fase dispersa e os modelos tedricos utilizados. As maiores
incertezas para os parametros estimados ocorreram para a concentragao de 40%. Isso pode estar
associado aos maiores desvios entre as medi¢des experimentais e simuladas dos espectros de
atenuacdo acustica., conforme os erros apresentados na Figura 5. 58. As incertezas também

aumentam com o aumento dos didmetros medianos dso, conforme explicado na secdo 5.5.2.1.
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Tabela 5. 16 — Incertezas dos parametros estimados pela técnica de espectroscopia ultrassonica
para o diametro médio dso e parametro de forma o das distribui¢des de tamanho de gotas para

duas concentracdes de fase dispersa e diferentes modelos tedricos — procedimento experimental
111

by Modelo w ds0-1 (Um) o1 ds02 (Lm) o2
MFA 0,288+0,028 1,535+0,375 0,452+0,052 9,477+1,232 0,495+0,067
0,1 MMcECAHF1 0,190+0,026 1,916+0,410 0,262+0,070 11,187+2,088 0,373+0,023
MMCcECAHF2 0,381+0,015 2,054+0,351 0,322+0,023 8,765+1,082 0,418+0,016
MF 0,129+0,088 3,307+0,729 1,135+0,161 116,581+5,500 0,054+0,028
MFA+MF  0,20320,046 17,08842,953 1,262+0,148 118,299+4,079 0,847+0,077

0.4

Na Figura 5. 64 sdo mostradas as variancias dos residuos calculados conforme a

Equacao (4.30), para cada modelo acustico em fun¢do da concentracdo da fase dispersa.

Figura 5. 64 — Variancia dos residuos em funcido da concentra¢do da fase dispersa para o
procedimento experimental I11.
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Pode-se observar uma tendéncia de crescimento com o aumento da concentra¢io
da fase dispersa para os modelos de Fase-Acoplada (MFA) e as duas abordagens do modelo de
Waterman e Truell (1961), mostrando que a qualidade do ajuste de curva dos modelos acusticos
aos dados experimentais ficou prejudicada com o aumento da concentragdo da fase dispersa.
Embora as curvas de atenuagdo do modelo de Faran tenha se ajustado melhor aos dados
experimentais em relacdo a combinacdo das duas teorias, apresentando menores valores dos
residuos, conforme observado na Figura 5. 64, a estimativa da distribui¢cdo bimodal de acordo

com jung¢do das duas teorias se mostrou mais coerente com os dados experimentais obtidos pela
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difragdo a laser conforme mostrada na Figura 5. 62 e Figura 5. 63. E importante salientar que a
rotina desenvolvida para estimar os 5 pardmetros se mostrou muito sensivel aos valores iniciais
(“chute inicial”). Logo, os parametros necessarios para iniciar a execu¢ao da rotina foram
utilizados a partir da Tabela 5. 14, isto €, préximos dos valores dos pardmetros obtidos do ajuste

dos dados da difracdo a laser.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, foi realizado um estudo sobre a técnica de espectroscopia
ultrassOnica para caracterizacdo quanto a distribui¢do do tamanho de gotas e concentracdo de
fase dispersa em emulsdes de d4gua em 6leo de girassol envolvendo vdrias teorias de propagacao
de ondas ultrassdnicas em sistemas heterogéneos aplicadas ao regime de comprimento de onda
longo e intermedidrio para diferentes concentracdes de fase dispersa.

A célula de medicdo construida e adaptada do trabalho de Bjgrndal, Froysa e
Engeseth (2008) e a utilizacdo do principio de medi¢cdo baseado em um liquido de referéncia
conforme proposto por Kushibiki er al. (1995) apresentaram boas caracteristicas para a
determinac¢do das propriedades acusticas de liquidos heterogéneos como as emulsdes de dgua
em Oleo de girassol, e liquidos homogéneos que apresentam alta atenuacao acustica, como o
Oleo de ricino, uma vez que os valores reportados no presente trabalho mostram-se em boa
concordancia com aqueles resultados obtidos pelas referéncias pesquisadas.

Os resultados das simula¢des dos modelos acusticos no regime de comprimento de
onda longo e intermedidrio para diferentes condi¢des de tamanho de gotas, concentracdo, e
fluidos, puderam representar adequadamente as medidas experimentais obtidas por outros
autores, mostrando que as diferentes teorias implementadas neste trabalho foram verificadas e
estdo coerentes com fendomenos fisicos que cada uma descreve.

Para o procedimento experimental I, que apresenta emulsdes com didmetros de
gotas menores, 0s espectros de atenuacao acustica em fungdo da concentracio da fase dispersa
mostraram-se bem perceptiveis, devido ao aumento proporcional com a concentragdo da fase
dispersa. Porém, para os procedimentos experimentais II (com excecdo da concentracdo de
30%) e III, os espectros de atenuacdo ficaram muito préximos, de modo a dificultar a
identificacdo de uma correlacdo da atenuacdo acustica com a concentracao da fase dispersa.
Neste caso, somente as teorias acusticas puderam identificar as diferentes fragoes de volume da
fase dispersa através dos mecanismos dominantes envolvidos para cada situa¢do na etapa de
modelagem matemadtica a partir dos dados de difracdo a laser.

Com relacdo as medigdes de velocidade longitudinal, de fase e de grupo, estas
apresentaram uma forte correlagdo com a concentracdo da fase dispersa, principalmente para
os procedimentos experimentais II e III, no qual apresenta tamanhos de gotas grandes e
comportamentos bimodais. Isto mostra que o sistema de medicdo ultrassdnica apresenta uma

boa sensibilidade para estimar a concentragdo de dgua na emulsdo para sistemas altamente
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concentrados. Dai a importincia das medi¢des tanto da velocidade de propagacdo das ondas
como dos espectros de atenuagdo acustica.

Para o procedimento experimental I, conforme descrito na secao 5.5.2.1, quando
considerado o regime de comprimento de onda longo, as previsdes de quase todos modelos
acusticos se mostraram em boa concordancia com os espectros de atenuagdo experimental para
concentracdes diluidas ou moderadas de 10 e 20 %. No entanto, maiores desvios para emulsdes
altamente concentradas de 30, 40 e 50 % foram observados para todos os modelos acusticos.
Virias fontes de desvios foram explicadas, porém, as mais importantes sdo: as interagdes
particula-particula e/ou ao espalhamento multiplo, que geralmente ocorrem em altas
concentracdes e tamanhos de goticulas maiores, conforme observado pela anélise de difracdo a
laser.

Como mostrado, a inclusdo da polidispersidade no célculo do coeficiente de
atenuacdo para os modelos acusticos aplicados no regime de comprimento de onda longo
através de uma funcdo de probabilidade log-normal permitiu determinar o tamanho das
particulas com didmetros médios de aproximadamente 2 pm. As medidas experimentais da
difracdo a laser resultaram em valores mais altos de tamanho de particula do que os previstos
pelas diferentes teorias utilizadas neste trabalho. A segunda abordagem de célculo baseada no
modelo de Waterman e Truell (1961) referenciada como McECAHF2 e o modelo do
espalhamento multiplo estendido de McClements, Hemar ¢ Herrmann (1999) referenciada
como MCSE apresentaram os melhores resultados para estimar as distribuicdes de tamanho de
gotas para concentracOes diluidas e moderadas devido aos menores desvios em relacdo aos
obtidos pela difracdo a laser.

Para o procedimento experimental II, conforme descrito na se¢do 5.5.2.2, foram
obtidas situagdes individualizadas dos comportamentos de regime de comprimento de onda
longo (10 e 20%) e do regime de comprimento de onda intermediario (30, 40 e 50%). Na
primeira, todos os modelos acusticos aplicados para o regime de comprimento de onda longo
puderam descrever com boa concordancia os espectros de atenuacdo experimental, e na
segunda, as previsdes dos espectros de atenuagao acustica utilizando o modelo de Faran (1951)
para o regime de comprimento de onda intermedidrio, conseguiram descrever as medidas
experimentais com uma precisdo um pouco menor em relacdo aos modelos aplicados para o
regime de comprimento de onda longo. Os possiveis desvios foram comentados, porém o mais
relevante pode estar associado ao arranjo experimental utilizado, que pode estar captando
componentes do espalhamento incoerente que nao sdo descritos pelo modelo acustico de Faran

(1951), que faz com que os espectros de atenuacdo experimental fiquei abaixo das previsdes do
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modelo, para altas concentragdes de fase dispersa. A segunda abordagem de célculo baseada no
modelo de Waterman e Truell (1961) referenciada como McECAHF2 e o modelo de Fase
Acoplada de Evans e Attenborough (2002) referenciado como MFA, apresentaram os melhores
resultados para estimar as distribui¢des de tamanho de gotas para concentragdes de até 20%
devido aos menores desvios em relagio aos obtidos pela difragc@o a laser. Para as concentragdes
de 40 e 50%, o modelo do espalhamento elastico de Faran (1951) conseguiu predizer
razoavelmente os didmetros medianos.

Para o procedimento experimental III, que considera o regime de comprimento de
onda intermedidrio para a situacdo de distribuicdo bimodal, as previsdes dos modelos de
espalhamento multiplo de Waterman e Truell (1961), de Fase Acoplada de Evans e
Attenborough (2002) e do espalhamento eldstico de Faran (1951) apresentaram boa
concordincia para descrever os espectros de atenuacdo experimental, dependendo da
concentracdo da fase dispersa.

Para concentracdo de 10 % o modelo do espalhamento multiplo e de fase acoplada
descreveram adequadamente os espectros de atenuagdo experimental; e para concentracdo de
20 e 30 %, somente o modelo do espalhamento multiplo conseguiu descrever de forma
condizente os espectros de atenuacdo experimental. Para estas situa¢des, os mecanismos de
dissipacdo térmica (principalmente) e viscosa determinam as perdas de atenuacdo total. Para
concentracdo de 40 %, a combinacdo das teorias de Fase Acoplada de Evans e Attenborough
(2002) que descreve os mecanismos de dissipac¢ao térmica e viscosa e a teoria de espalhamento
elastico de Faran (1951) que descreve o espalhamento em torno de uma particula isolada,
puderam representar com boa concordancia os espectros de atenuacdo experimental. Para 50%,
as predi¢des dos modelos ficaram um pouco acima dos resultados das medi¢des experimentais
da atenuacgdo acustica, o que pode estar relacionado também com a deteccdo de componentes
do espalhamento incoerente que niao sdo descritos pelos modelos acusticos estudados neste
trabalho.

Para predizer as distribui¢cdes de tamanho das gotas o modelo do espalhamento
multiplo de Waterman e Truell (1961) e a combinacdo das teorias de Fase Acoplada e a teoria
de espalhamento eldstico de Faran (1951), conseguiram predizer com boa concordancia os
comportamentos bimodais bem como os pesos das distribui¢des log-normal.

Apesar dos grandes esfor¢os continuos dos cientistas para entender as teorias
acusticas de propagacao ultrassonica em sistemas heterogéneos, até 0 momento, no existe uma
teoria Unica que descreva todos os mecanismos de dissipacao acustica bem como as interacoes

particula-particula vélida para toda a faixa de frequéncia (1-200 MHz) e altas concentracdes de
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fase dispersa (¢>50% em volume). Logo, a combinagao das diferentes teorias, no qual ora uma
teoria descreve adequadamente algumas situacdes ora outras teorias descrevem melhor
determinadas condic¢des, sem duivida, ¢ uma abordagem que deve ser utilizada, pois assim, é
possivel extrair as caracteristicas peculiares de cada modelo acustico para determinar a
distribuicdo de tamanho de particulas, conforme explicada na se¢do 5.5.2.3. Portanto, a
abordagem utilizada neste trabalho permitiu aplicar a teoria para predizer a distribui¢do de
tamanho de gotas em sistemas concentrados com boa concordancia em relagdo a técnica da
difracdo a laser.

De modo geral, as tendéncias e magnitudes das distribuicdes de tamanho
determinadas pela espectroscopia ultrassonica desenvolvida neste trabalho estdo na mesma
ordem que as obtidas pela difracdo a laser para os diferentes comportamentos de distribui¢des
de tamanho de tamanho de gotas elaborados. Isso mostra uma forte indicacdo de que ambas as
metodologias estdo em concordancia.

Os resultados de estimativa das incertezas padrdo do tipo A através da avaliacdo
dos parametros que descrevem as distribuicdes de tamanho de gotas usando fun¢des do tipo
log-normal mostraram que as incertezas dependem do modelo actstico aplicado, pois eles
apresentam formulacdes e descrevem mecanismos de interacdo onda-particula diferentes,
conferindo caracteristicas particulares a cada um. Além disso essas incertezas aumentam com
o tamanho das gotas, com as incertezas nas medi¢des dos espectros de atenuagdo experimental
e com os desvios entre as medi¢des experimentais e simuladas dos espectros de atenuacio
acustica.

Também € importante mencionar a relevancia da espectroscopia ultrassonica
desenvolvida neste trabalho para aplicacdes de processo, uma vez que os resultados das
distribuicdes podem ser obtidos sem a necessidade de dilui¢do das amostras, contrariando a
técnica de difracdo a laser, o que pode modificar o comportamento real das distribui¢cdes de
tamanho das gotas. As principais fonte de erros associados a técnica da difragcdo a laser sdo o
fato da dilui¢do da amostra para uma concentracao inferior a 0,1% em volume e a utilizacio de
um indice de refracdo inapropriado paras as fases. Os resultados reportados pela técnica da
difracdo a laser devem ser tratados apenas como uma “indicagdo” da distribui¢do real do
tamanho de particula e ndo como verdadeira, posto que somente a captura de fotos das emulsdes
poderia revelar informacdes da real distribuicao do tamanho das particulas. Portanto, os “erros
percentuais” calculados sdo apenas uma forma avaliar os desvios entre dados reportados neste
trabalho com os obtidos pela difracdo a laser. Além disso a técnica permitiu caracterizar

materiais opacos e com pequenos volumes de amostras.
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O sistema computacional e experimental desenvolvido neste trabalho (sendo vélido
para uma faixa de frequéncia, tamanho e concentracio menores) apresentou um custo de
aproximadamente 25% em relacdo a uma sonda comercial baseada na espectroscopia
ultrassOnica para a determinacao da distribui¢do de tamanho de particulas. Esse custo pode ser
reduzido utilizando uma instrumenta¢do de mais baixo custo, e até pela implementacdo de um
sistema supervisOrio para aquisi¢do, processamento de sinais e inversdo matematica dos
modelos baseado em linguagens de programacao gratuitas como Python, C++, Java e outras.

O sistema de medigao ultrassonica desenvolvido - que envolve a célula de medicao,
o principio de medicdo utilizado para determinacdo das propriedades acusticas, o sistema
supervisério implementado em LabView para aquisi¢@o e processamento simultdneos de sinais
ultrassonicos e o algoritmo de deconvolugdo utilizado para estimar a distribui¢do do tamanho
das goticulas - possui um grande potencial para aplicacio em monitoramento de processos em
linha e estudo de emulsdo em concentracdes moderadas de fase dispersa, gotas pequenas e
monomodais e até para altas concentracdes e comportamentos de distribui¢cdes de tamanhos

bimodais.
6.1. Sugestoes para Trabalhos Futuros

A pesquisa iniciada com essa tese de doutorado permitird que um vasto conjunto de
estudos seja realizado, como por exemplo:

- Primeiramente, o foco da pesquisa foi desenvolver uma célula de medicdo
ultrassOnica para medi¢Oes ndo intrusivas. Para isto, foram necessérias a utilizagdo de linhas de
atraso. Conforme comentado anteriormente, a presenca da linha de linhas de atraso ndo favorece
a medi¢do de fluidos altamente atenuantes como € o caso de muitas emulsdes e suspensoes,
devido aos fendmenos de reflexdo e transmissao do som pelos materiais. Portanto, pensar em
projetos de células ultrassdnicas para medigdes intrusivas € altamente recomendado e em linha
com as melhores préticas de sondas comerciais disponiveis para a utilizacdo da espectroscopia
ultrassonica. Além disso, o projeto de um dispositivo de medi¢ao que permita alterar o caminho
de propagacdo de ondas ultrassonicas pelo liquido é altamente desejavel, em virtude da
possibilidade de analisar fluidos com alta e baixa atenuagdo acustica.

- A instrumentac¢do ultrassonica utilizada neste trabalho permitiu varrer apenas uma
pequena regido do espectro de frequéncia (6-14 MHz), onde na pritica as técnicas da
espectroscopia ultrassonica operam numa faixa muito maior de 1 a 120 MHz. Com um espectro
de atenuacdo maior, torna-se mais fécil identificar padrdes, mecanismos de dissipacdo de

energia dominante, interacdes térmicas e hidrodinamicas particula-particula. Portanto, uma
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faixa de frequéncia maior pode quantificar particulas maiores e melhorar precisdo para a
determinac¢do da distribuicdo de tamanho de sistemas bimodais.

- Neste trabalho, por ser um primeiro estudo no Brasil sobre espectroscopia
ultrassOnica para estimar a distribuicdo de tamanho de gotas em emulsdes de dgua em Oleo,
foram utilizadas teorias de propaga¢ao de ondas em sistemas heterogéneos mais simples, devido
ao caminho que o grupo teve que percorrer para elaborar o presente estudo. Portanto, é
recomendado o estudo de teorias mais complexas para descrever tamanhos de particulas
maiores que sao mais representativas das industrias alimenticias, farmacéutica e petrolifera,
como por exemplo, as teorias reportadas em Shukla, Prakash e Rohani (2010a).

- Realizar uma anélise de sensibilidade dos pardmetros termofisicos dos modelos
para melhor entender a aplicabilidade dos modelos acusticos e avaliar os efeitos da
polidispersidade devido a distribuicio monomodal ou bimodal sobre os comportamentos dos
espectros de atenuacdo tedrico.

- Melhorar o algoritmo de otimizacdo dos parametros tanto para distribuicdes
monomodais quanto para distribui¢cdes bimodais, pois estes parametros se mostraram bastante
sensiveis aos valores iniciais de execu¢do do programa.

- Utilizar fluidos com caracteristicas termofisicas diferentes para estudar os
modelos acusticos quando outros mecanismos de dissipacdo de energia sdo dominantes

incluindo a polidispersidade na estimativa do tamanho das particulas.
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B. Sistemas Supervisérios

Figura B. 1 — Diagrama frontal do sistema supervisdrio baseado nos métodos de medi¢cdes de ABC e R_ecol2_12.
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Figura B. 2 — Diagrama frontal do sistema supervisério baseado no método de medi¢ao de Kushibiki et al. (1995)Kushibiki et al. (1995).
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Figura B. 3 — Diagrama frontal do sistema supervisdrio para a determinac¢ao da distribui¢do do tamanho de gotas.

Ultrasound Signal Processinc  Analysis of PSD

> 7
.uu.unuu g%v E Acoustic Models Modeling |15 Number of points & 9;22 Read data | D Save results? ( D
R e S T R e + Full ul sp: 1 p tofit
- PDF  (DF parametersfitpdf  result fit pdf graphic 180 i int [7\‘
- L
ol 0,1 == =——— b "
. 2 ( 160~ i Isak+a_int N\
! Initial Best fit b
- 0,09-| (Bt [/_\ [x ] 140-] : CS+a_lnt [x
| "
' 0,08~ / 120° ! CFealnt /N
[ - 7N\
| 0,07- img | ECAMALT.V [~
: 0.06- Distribuigao do 20- ) ECAH:Fulll [
g - L
' o tamanho de gotas 9 . ECAH:Full2 [\
! §o.os- 60- | ECAH-CS 7
L} “: ¥
s 0,04~ ] ! Anderson Model |/
E 0,03- 204 , Experimental Comparacio
' 0.02- 0= H dos resultados
: . 2 4 6 8 10 12 4 16 18— experimentais
' O Y AR eRne— . femtt LY frequency MH2) ] i e teoricos
. . 1 ro2(kg/m’)_c2(m/s)_Z2(kg/m’s) Cpl)/kg°Q)_Cp()/kg°C)_eta(kg/ms)_beta(1/K) - Water
L 1 1] ” .
' 0,1 1 1 ]994,99¢ |1496,7: |1,4892¢ |4184,5: |0,6064( |0,0008¢ |0,0002¢
g ! ro2(kg/m")_c2(m/s) Z2(kg/m’s) CpU/kg*Q_CpU/kg°O)_etalkg/ms) beta(1/K)- Sunflower
4 ' 1918921 {1456  |1.3379¢ |2086,6 |0,17881 0,0481 |0,00071
L
: 2 - phase Emulsion properties Ultrasound properties Type 3 f_min_max Select phase 1
. r & —— 5 ) AreS
: c (m/s) [} 1460 e (/) 5 1460 £ min (MH2) ;0,10 UT'"""“ ) C O . ket
- A——— AL / O E m or
- ro (kg/m?) ;" 920,921 fiv() r\’°-1 f max (MHz) \;i 7.00 ;{Attenuation coefficient (Np/m) 3, Monomodal
. —
' n (Ns/m?) 46 B0 0 B 208,15 B e
: A A r min (um) A 0,050 alfa_int Isakovitch_Model Core Shell Model Copled Phase Model Core Shell_Scatter model Anderson Model
' Cp U/kg/K) ., 4184,52 Cp U/kg/K) }1 :( ¢ . . . ‘ J .
V| kWm0 oeosd0z | kOW/m/K [jo17ssie | T max (um) 5200
' A . '\f; i,
' B /K 25764 B /K 5 7.11E4 constant ;10 McCl _ECAH_Model C
| [ o e D Con0 14 | || & NP/m) ¥ ose11| || Monomodal or bimodal? McClements ECAH_Model alfa_ter alfa vis alfa_sct alfa full 1 alfa_full 2
- T Sm— a, sigma, r - lognormal 1 ( ' (
. 20000 | . = = . 00 @
' lo,1949|o,4904|o,934q ____________________
; a, sigma, r - lognormal 2 :
1
' lo.ssu|1,m7|32,1az ' — Propriedades \
E ] térmo-fisicas Modelo acistico
1
: :




Anexo 267

ANEXO

A. Propriedades dos Materiais

Na Tabela A. 1 sdo apresentadas as propriedades termofisicas do 6leo hexadecano,
6leo de silicone e dgua, utilizadas na etapa de simulacdo dos modelos acusticos para o regime

de comprimento de onda longo, de acordo com a se¢do 5.5.1.1.

Tabela A. 1 — Propriedades termofisicas do 6leo hexadecano, 6leo de silicone e dgua a 25°C.

. p Oleo de Oleo
Propriedades Agua silicone hexadecano
Velocidade longitudinal (m/s) 1482 1004 1357,9
Massa especifica (kg m™) 998,2 975,0 773,0
Viscosidade (kg m™ s 0,001 0,856 0,00344
Capacidade calorifica (J kg'K™) 4182 1460 2215
Condutividade térmica J m™' s' K1) 0,591 0,15 0,143
Expansividade térmica (K™ 2,13 10* 9,410 9,110

Coeficiente de atenuacio (Np m™) 25105 1,85 1071467 101 10

Na Tabela A. 2 sdo apresentadas propriedades termofisicas das particulas de vidro
e dgua, utilizadas na etapa de simula¢do dos modelos actsticos para o regime de comprimento

de onda intermedidrio, de acordo com a sec¢ao 5.5.1.2.

Tabela A. 2 — Propriedades termofisicas das particulas de vidro e dgua (25°C).

Propriedades Vidro Agua
Velocidade longitudinal (m/s) 5523 1497
Velocidade transversal (m/s) 3382 -
Massa especifica (kg m3) 998,2 997

A seguir sdo apresentadas as correlacdes para as propriedades termofisicas e
acusticas da dgua e do 6le de girassol.

A velocidade do som na dgua (m/s) em funcdo da temperatura T (em °C) foi
calculada de acordo com Equacdo (A.1) proposta por Marczak (1997), vélida para a faixa de

temperatura de 0°C a 95°C, de acordo com a expressao abaixo:

c =1,402385 x 103 + 5,038813 x 10°T — 5,799136 x 1072T?2

(A.1)
+3,287156 x 1074T3 — 1,398845 x 1075T* + 2,787860 x 10~°T>
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A atenuacgdo da dgua depende da frequéncia e da temperatura, bem como do teor de
gds. Geralmente, pode ser negligenciada comparado aos 6leos com elevada viscosidade. O
coeficiente de atenuacdo (Np/m) foi calculado de acordo com a Equagdo (A.2), reportada em

Kinsler et al. (2000) a 20°C e f em Hz.

a=25x10715f2 (A.2)

A massa especifica (kg/m3), a viscosidade dindmica (kg m™ s™) e o calor especifico
(J/kg°C) da 4gua destilada foram obtidos a partide de correlacdes de Perry, Green e Maloney
(1999). A correlagdo para a massa especifica € valida para diferentes faixas de temperatura T
(em °C) e a pressao atmosférica de acordo com a Equacdo (A.3), onde MM € a massa molecular
4 dgua de 18,015kg/kmol. As correlacdes para a viscosidade dindmica e calor especifico sdo
apresentadas de acordo com as Equacdes (A.4) e (A.5), e sdo validas para as faixas de

temperatura de 0°C<T<50°C e 0°C<T<260°C, respectivamente.

273,15K < T < 333,15K,
C, = 5459,C, = 0,30542,
CiMM | ¢; =647,16,¢, = 0,081

p= (i) " | 33315K <T <403,15K (A.3)
Ca 3 C, = 4,9669,C, = 0,27788,
C; = 647,13,C, = 0,1874
n=17%x10"3—455x10">T + 5,54 x 1077T% — 2,67 x 107°T3 (A.4)
2,7637 X 105 — 2,0901 x 103T + 8,1250 x 10°T2
—1,4116 X 107273 +9,3701 x 10~°T* (A.5)
Cp = MM

A condutividade térmica da dgua (J m's'K!) em func¢do da temperatura T (em °C)
foi calculada utilizando uma correlag@o proposta por Ramires et al. (1995), vélida para a faixa

de temperatura de 0°C a 97°C e latm de acordo com a Equacao (A.6):

T + 273,15

29815 —1,63866(

(A.6)

= 0,6065 | —1,48445 + 4,12292 T+ 273,15>2
T ’ ' 298,15

O coeficiente de expansdo térmica (K™') da 4gua destilada em fun¢io da temperatura
T (em °C) foi calculado utilizando uma correlacdo proposta por Zhutovsky; Kovler (2015) a
partir dos dados experimentais de Kell (1967), valida para a faixa de temperatura de 0°C a

100°C e 1 atm de acordo com a Equacao (A.7):
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B = —64,319951 + 16,862446T — 1,97796 x 1071T?

(A7)
+1,667 X 107373 — 1,0 x 107°T*

A velocidade da onda longitudinal (m/s) em funcdo da temperatura T (em °C) no
6leo de girassol obtido neste trabalho foi comparado com a correlacdo de McClements; Povey

(1988), vélida para a faixa de temperatura de 5°C a 70°C de acordo com a Equacdo (A.8):
¢ = 1538 — 3,28T (A.8)

O coeficiente de atenuacdo (Np/m) em funcio da frequéncia no 6leo de girassol
obtido neste trabalho foi comparado com McClements e Povey (1989) a 20°C e com Chanamai

e McClements (1998) a 25°C, respectivamente:

a= 276310711177
(A9)
a =5,68-10712f185
A massa especifica (kg/m3), o calor especifico (J/kg°C) e a condutividade térmica
(J m!s'K!) do 6leo de girassol foram calculados a partir de correlacdes propostas por Rojas,

Coimbra e Telis-Romero (2013), vélida para a faixa de temperatura de 20°C a 160°C:

p = 956,786 — 0,127(T + 273,15)
Cp = 0,894 — 0,004(T + 273,15) (A.10)
7 = 0,14940,0001(T + 273,15)

A viscosidade dindmica (kg m's™!) do 6leo de girassol foi calculada a partir da
correlacdo proposta por Abramovi¢ e Klofutar (1998), vdlida para a faixa de temperatura de

25°C a 55°C de acordo com a Equacgdo (A.11):

14453
n = 0,001 X 10T+273,15) 16 (A.11)

O coeficiente de expansio térmica (K™') do éleo de girassol utilizado nos calculos

foi obtido de McClements e Povey (1989) a 20°C e corresponde a 7,11 10K
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Abaixo sdo apresentadas as especificacdes dos transdutores utilizados neste

trabalho de acordo com o fabricante para as frequéncias centrais de 2,25, 5,00 e 15,00 MHz,

B. Especificacio dos Transdutores

respectivamente.
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C. Relatorios de Analise de Resultado Mastersizer 2000

Procedimento Experimento 11

Sample Name:
Emulsao10% - Average

MASTERSIZER

Result Analysis Report

SOP Name:

Measured:

quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:17:24

Sample Source & type: Measured by: Analysed:
MASTER2 quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:17:25
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Fraunhofer Hydro 20008 (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
0.000 0 0.020 to 2000.000 um 2000 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Sunflower Oil 1.469 7.467 % Off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0.0042 %Vol 1.125 0.349 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
4.51 m¥g 1.332 um 1.572 um
d(0.1):  0.844 um d(0.5): 1.451 um d(0.9): 2.476 um
Particle Size Distribution
14
12
g 10
<
(8}
g 8
3 6
=)
>
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
Emulsaol0% - Average, quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:17:24
Size (um) | Volume In % Size (pm)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Valume In %
0020 0.142 1.002 7.0% 50.238 355,656
0022 g$ 0.159 g% 1125 ‘;'; 7962 gﬁ 56,368 g'g 399,082 8%
0025 000 0178 00 1262 03 8934 000 63246 0 7788 000
0028 - 0200 o 1416 e 10.024 o 70.963 e 502,377 o
0032 0224 : 1589 ’ 1247 : 79621 : 563677
0036 g$ 0252 g% 1783 12’32 12619 gﬁ 89.337 gﬁ 632456 8$
ool 0 | o 0 | o 2| | e 0| | e 00| | eem| 0@
0050 g $ 0356 g% 2518 i’?g 17825 gﬁ 126.191 g'g 893,367 8 %
0056 - 039% o 2825 s 20,000 o 141589 m 1002374 e
o B e I I Y e B [ e B O e (=
0080 g $ 0564 ?ﬁ 3991 gf}; 3251 3‘$ 200,000 gﬁ 1415.892 8 %
0089 v 0632 o 4417 e 31698 e 224404 T 1588.656 o
0.100 e 0710 - 5024 e 35566 o 261785 s 1782502 e
0112 00 079% o 5637 P 1905 000 262508 0w 2000.000
0126 0893 g 6.325 y 4774 : 316979 :
0142 o0 1.002 673 7.0% 000 50238 000 355,656 0o

Operator notes:

Malvern Instruments Ltd.
Malvern, UK

Tel := +[44] (0) 1684-892456 Fax +[44] (0) 1684-892789

Mastersizer 2000 Ver. 5.60
Serial Number : MAL1053911

File name: Emulsdo AO girassol 28-08-19
Record Number: 4
28/8/2019 16:20:34
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Sample Name:
Emulsao20% - Average

Sample Source & type:

Sample bulk lot ref:

MASTERSIZER

Result Analysis Report

SOP Name:

Measured by:
MASTER2

Result Source:
Averaged

Measured:
quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:28:15

Analysed:
quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:29:17

Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Fraunhofer Hydro 2000S (A) General purpose Normal

Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
0.000 0 0.020 to 2000.000 um 1329 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Sunflower Oil 1.469 8.190 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0035 %\Vol 1.272 0.392 Volume

Specific Surface Area:

Surface Weighted Mean D[3,2]:

Vol. Weighted Mean D[4,3]:

3.63 m¥g 1.699 um 2.134 um
d(0.1):  0.988 um d(0.5): 1.986 um d(0.9): 3.514 um
Partic Iﬂ Size "islﬂ'hu"j)h
12
10
2 8
(3]
£ 6
(=]
>
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
Emulsao20% - Average, quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:29:15

Size (pm) | Volume In % Size (pm)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Valume In %
0020 0142 1.002 70% 50238 355,656
0022 Ly 0.159 ULy 1125 E 7962 g 56.368 e 399.052 ML
0025 g $ 0178 g$ 1262 2;; 8934 g$ 63246 g$ 447744 8 x
0028 00 0200 DVOO 1416 7'27 10024 000 70.963 0'm 502317 000
0032 ~ 0224 0'00 1589 o 1247 T 79621 O'G] 563,677 o
0036 s 0252 0'00 1783 E‘G1 12619 000 89337 o-m 632456 000
o e N I O B [ [ =
0.[)50 000 [)-356 0400 2518 883 1?-82 00 126-151 00 BS‘I‘HT 0o
0056 g $ 039 [O)gg 28% j:g 20000 g$ 141589 gg 1002374 8 x
e I I [ [
0.080 g $ 0564 [0)732 g ;?g 28251 g$ 200.000 gg 1415892 8 %
0.089 000 0632 1'25 4417 1'33 31698 000 24404 0' ® 1588.656 000
0.100 00 0710 187 5024 013 35566 000 251785 0'm 1782502 000
0112 e 07% 2761 5637 0'00 30.905 i 282508 O'm 2000.000
0126 ~ 0893 3' o 6325 UV(]O 44774 T 316.979 o
0142 1.002 : 70% ; 50238 355,656

Operator notes:

Malvern Instruments Ltd.
Malvern, UK

Tel := +[44] (0) 1684-892456 Fax +[44] (0) 1684-802789

Mastersizer 2000 Ver. 5.60
Serial Number : MAL1053911 Record Number: 8

File name: Emuls3o AO girassol 28-08-19

28/8/2019 16:20:35
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Sample Name:
Emulsao30% - Average

MASTERSIZER

Result Analysis Report

SOP Name:

Measured:

quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:48:40

Sample Source & type: Measured by: Analysed:
MASTER?2 quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:48:42
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Fraunhofer Hydro 2000S (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
0.000 0 0.020 to 2000.000 um 2667 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Sunflower Oil 1.469 6.139 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.3553 %\Vol 1.142 0.358 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.0743 m¥g 80.712 um 102.408 um
d(0.1):  53.008 um d(0.5): 96.278 um d(0.9): 162.960 um
Particle Size Distribution
14
12
= 10
=
<
) 8
g
S 6
>
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
Emulsao30% - Average, quarta-feira, 28 de agosto de 2019 15:48:40

Size (pm) | Volume In % Size (pm)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Valume In %
0020 0142 1.002 70% 50238 355,656
0022 Ly 0.159 ULy 1125 P 7962 g 56.368 Bk 399.052 ML
0025 g $ 0178 g$ 1262 g$ 8934 g$ 63246 32: 447744 8 x
0028 00 0200 DVOO 1416 0700 10024 0'10 70.963 8’56 502317 000
0032 ~ 0224 DV o 1589 UV o 1247 0' T 79621 9' = 563,677 o
0036 0252 . 1783 . 12619 . 89337 632456
0040 000 0283 000 2000 000 14159 0z 100237 013 709.627 000
0.045 oc 0‘317 oao 2244 bt 15‘8&7 02 112‘468 o 796-214 ge
0.[)50 000 [)-356 0400 2518 000 1?-82 034 126-151 953 BS‘I‘HT 0o
0056 g $ 039 [0)$ 28% g£ 20000 g; 141589 2; 1002374 8 x
e I T I = [ [ [
0.080 g $ 0564 [0)$ g g% 28251 g;g 200.000 ;: 1415892 8 %
0.089 000 0632 [)- © 4417 000 31698 044 24404 040 1588.656 000
0.100 00 0710 DVOO 5024 0700 35566 09 251785 000 1782502 000
0112 e 07% 0'00 5637 0'00 30.905 = 282508 - 2000.000
0126 ~ 0893 0'00 6325 UV(]O 44774 o~ 316.979 o
0142 1.002 : 70% ; 50238 355,656

Operator notes:

File name: Emuls3o AO girassol 28-08-19
Record Number: 12
28/8/2019 16:20:35

Mastersizer 2000 Ver. 5.60
Serial Number : MAL1053911

Malvern Instruments Ltd.
Malvern, UK
Tel := +[44] (0) 1684-892456 Fax +[44] (0) 1684-892780
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Sample Name:
Emulsao40% - Average

Sample Source & type:

Sample bulk lot ref:

MASTERSIZER

Result Analysis Report

SOP Name:

Measured by:
MASTER2

Result Source:
Averaged

Measured:

quarta-feira, 28 de agosto de 2019 16:04:15

Analysed:

quarta-feira, 28 de agosto de 2019 16:04:17

Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Fraunhofer Hydro 2000S (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
0.000 0 0.020 to 2000.000 um 2612 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Sunflower Oil 1.469 5.640 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.3002 %\Vol 1.036 0.32 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.0858 m¥g 69.891 um 83.077 um
d(0.1):  46.127 um d(0.5): 78.656 um d(0.9): 127.625 um
16 Bartjcle Sze Bisfribution
14
12
= 10
<
£ 8
=2
2 6
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
Emulsao40% - Average, quarta-feira, 28 de agosto de 2019 16:04:15

Size (pm) | Volume In % Size (pm)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Valume In %
0020 0142 1.002 70% 50238 355,656
0022 Ly 0.159 ULy 1125 P 7962 e 56.368 16 399.052 ML
0025 g $ 0178 g$ 1262 g$ 8934 g: 63246 12? 447744 8 x
0028 00 0200 DVOO 1416 0700 10024 OVDE 70.963 10’91 502317 000
0032 ~ 0224 0'00 1589 UV(]O 1247 0'10 79621 11703 563,677 o
0036 s 0252 0'00 1783 0-00 12619 0'10 89337 10'44 632456 000
s o0 || 0| | | 0| | e o®| || 02| | eme|
0.[)50 000 [)-356 0400 2518 000 1?-82 008 126-151 749 BS‘I‘HT 0o
0056 g $ 039 [0)$ 28% g£ 20000 gi 141589 gg 1002374 8 x
e I I I B [ [ [
0.080 g $ 0564 [0)$ g g% 28251 g; 200.000 gg 1415892 8 %
0.089 000 0632 0'00 4417 0‘(1] 31698 1-26 24404 0' ® 1588.656 000
0.100 00 0710 DVOO 5024 0700 35566 i:ﬁ 251785 0'm 1782502 000
0112 e 07% 0'00 5637 0'00 30.905 = 282508 O'm 2000.000
0126 ~ 0893 0'00 6325 0'03 44774 5' A 316.979 0' -
0142 1.002 : 70% ; 50238 : 355,656 :

Operator notes:

Malvern Instruments Ltd.
Malvern, UK

Tel := +[44] (0) 1684-892456 Fax +[44] (0) 1684-802789

Mastersizer 2000 Ver. 5.60
Serial Number : MAL1053911

File name: Emuls3o AO girassol 28-08-19

Record Number: 16
28/8/2019 16:20:35
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Sample Name:
Emulsao50% - Average

MASTERSIZER

Result Analysis Report

SOP Name:

Measured:

quarta-feira, 28 de agosto de 2019 16:15:19

Sample Source & type: Measured by: Analysed:
MASTER?2 quarta-feira, 28 de agosto de 2019 16:15:21
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Fraunhofer Hydro 2000S (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
0.000 0 0.020 to 2000.000 um 2733 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Sunflower Oil 1.469 5.694 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.1816 %\Vol 1.274 0.39 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.161 m¥g 37.370 um 78.859 um
d(0.1):  32.544 um d(0.5): 76.318 um d(0.9): 129.785 um
Particle Size Distribution
12
10
o
< 8
5]
E
=2 6
o
>
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
Emulsao50% - Average, quarta-feira, 28 de agosto de 2019 16:15:19

Size (pm) | Volume In % Size (pm)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um)| Volume In % Size (pm) | Volume In % Size (um) | Valume In %
0020 0142 1.002 70% 50238 355,656
0022 Ly 0.159 ULy 1125 s 7962 2 56.368 2 399.052 ML
0025 g $ 0178 g$ 1262 g$ 8934 gi 63246 ;i 447744 8 x
0028 00 0200 DVOO 1416 0703 10024 0'32 70.963 9’21 502317 000
0032 ~ 0224 DV o 1589 UV o 1247 0’39 79621 — 563,677 o
0036 s 0252 0'00 1783 0'02 12619 0-45 89337 Q-E 632456 000
s o0 || ol | | 0| | e 02| || %] | eme|
0.[)50 000 [)-356 0400 2518 005 1?-82 05 126-151 2 BS‘I‘HT 0o
0056 g $ 039 [0)$ 28% g(ﬁ 20000 gi 141589 g; 1002374 8 x
e I T I O e e e N
0.080 g $ 0564 gg g glz 28251 :i 200.000 gg 1415892 8 %
0.089 000 0632 [)-06 4417 0-17 31698 1‘3] 24404 o-m 1588.656 000
0.100 00 0710 0707 5024 0717 35566 2’54 251785 0'm 1782502 000
0112 e 07% 0'07 5637 0718 30.905 B 282508 O'm 2000.000
0126 ~ 0893 0706 6325 UV = 44774 4'75 316.979 0' -
0142 1.002 : 70% ; 50238 ; 355,656 :

Operator notes:

File name: Emuls3o AO girassol 28-08-19
Record Number: 20
28/8/2019 16:20:36

Mastersizer 2000 Ver. 5.60
Serial Number : MAL1053911

Malvern Instruments Ltd.
Malvern, UK
Tel := +[44] (0) 1684-892456 Fax +[44] (0) 1684-892780



