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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de Processos
da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de
Mestre em Engenharia de Processos.

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA PARA AVALIACAO EM TEMPO
REAL DE DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE GOTA E TEOR DE AGUA
DE EMULSOES DE PETROLEO SOB PRESSAO

Gustavo Rodrigues Borges

O objetivo principal deste trabalho é o desenvolvimento de metodologia para realizar o
monitoramento on-line da distribuicdo de tamanho de gota (DTG) e do teor de agua (TA) de
emulsbes de petroleo em sistemas pressurizados acoplando microscopia Otica (MO) e
espectroscopia na regido de infravermelho proximo (NIR). Primeiramente desenvolveu-se
modelos de calibracdo através do método de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS)
para calibracdo das propriedades em sistemas sob pressdo ambiente. Nesta condicéo os valores da
DTG eram fornecidos por duas diferentes técnicas: difracdo a laser e MO. Os modelos ajustados
utilizando a MO como técnica de referéncia para a DTG apresentaram melhores correlacbes do
que os modelos ajustados com a difracdo a laser como referéncia. Ja para o teor de &gua do
sistema, o qual utiliza a técnica de Karl Fischer como referéncia, a correlacdo minima encontrada
para todos os sistemas foi de 0,9774. Os modelos de calibracdo obtidos para as propriedades do
sistema pressurizado apresentaram Gtimas correlacfes com os dados experimentais, sendo que a
correlacdo minima encontrada para os momentos da DTG, obtida por MO, foi de 0,8813 com 7
fatores para 0 D(4,3) e a maxima de 0,9406 para o D(3,2) também com 7 fatores. Contudo, a
técnica proposta mostrou-se uma excelente alternativa para aplicacdo em sistemas reais de

processo, devido a sua robustez, rapidez de analise e acima de tudo precisdo nos resultados.

Palavras-chave: DTG, microscopia 6tica, NIR, monitoramento on-line de sistemas pressurizados.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of Universidade
Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

DEVELOPMENT OF METHODOLOGY FOR REAL TIME EVALUATION OF DROPLET
SIZE DISTRIBUTION AND WATER CONTENT OF PRESSURIZED
CRUDE OIL EMULSION

Gustavo Rodrigues Borges

The main objective of this work is to develop a methodology for conducting the on-line
monitoring of droplet size distribution (DSD) and water content (WC) of water-in-crude oil
emulsions at pressurized systems by coupling optical microscopy (OM) and near-infrared
spectroscopy (NIR). First, calibration models based on partial least squares regression (PLS)
were built in order to correlate NIR spectra with emulsion properties at pressurized conditions.
DSD data set was obtained from two different techniques: laser diffraction and OM. Calibration
models using the OM technique as reference yielded better prediction performance than models
based on laser diffraction. Measurements concerning WC results, the minimum correlation found
between NIR spectra and Karl Fischer data for all systems was 0.9774. PLS models were able to
adequately fit the sample data set at pressurized conditions. Correlation coefficients found for the
moments of DSD - such as D(4.3) and D(3.2) measured by OM - ranged from 0.8813 to 0.9406
when using PLS modeling with 7 factors. However, the proposed technique proved to be an
excellent alternative for implementation in real systems due to its robustness, speed of analysis

and above all accurate results.

Keywords: DSD, optical microscopy, NIR, on-line monitoring of pressurized systems.
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1 INTRODUCAO

Apesar da crescente preocupacdo em relacdo aos problemas ambientais causados pela
queima de combustiveis fosseis, 0 petrleo ainda é a mais importante commodity da economia
global. O petréleo ndo é apenas uma fonte de energia direta, também é matéria-prima para
produtos como plasticos, asfaltos, lubrificantes, entre outros. Contudo, alguns dos principais
reservatdrios de petréleo do mundo estdo se esgotando, o que obriga as empresas produtoras a
buscar alternativas para aumentar a capacidade de producéo, levando, invariavelmente, a geracao

de grandes quantidades de emulsdo, principalmente do tipo d&gua em éleo (HAEGEL et al., 2009).

No cenario nacional, com as recentes descobertas de grandes reservas de petroleo na
camada do pré-sal, o Brasil passara, nos proximos anos, para um novo patamar de reservas e
producdo de petroleo, colocando-se em posicdo de destaque no ranking das grandes poténcias
produtoras. Os primeiros pocos perfurados apresentaram uma capacidade de producdo muito
expressiva, algo estimado entre 5 e 10 bilhdes de barris, sendo que as caracteristicas deste
produto sdo bastante atrativas pois possui baixa acidez, baixo teor de enxofre e grau API (escala
do American Petroleum Institute) em torno de 28,5, considerado de alta qualidade e com elevado
valor de mercado (PETROBRAS, 2010).

Juntamente com o aumento da capacidade produtiva, surge a necessidade de melhorias no
processo de tratamento primario das emulsGes geradas tornando-o mais eficiente. Assim, um
profundo conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas das emulsGes de petroleo e dos
mecanismos que regem a estabilidade destes sistemas, se faz necessario a fim de otimizar os
processos de tratamento primario do petrdleo e, por consequéncia, aumentar a produtividade e
diminuir os custos de producdo do petroleo. Para tanto, existe a necessidade de melhorar a
instrumentacao utilizada para a caracterizacdo destes sistemas, além de buscar novas tecnologias,

principalmente para monitoramento on-line, que possam atender essa demanda.

O monitoramento on-line oferece uma série de vantagens frente aos demais métodos de
caracterizacdo de emulsdes que necessitam amostragem, pois a avaliacdo é feita sem que haja
nenhum tipo de perturbacdo na amostra, garantido sua integridade e suas reais caracteristicas.

Uma vez que as emulsBes de petroleo encontram-se em tubulacfes sob efeito de pressdo durante
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a exploracdo, sua amostragem, muitas vezes, acaba afetando suas propriedades, principalmente a
distribuicdo de tamanho de gota da fase dispersa, como relatado nos trabalhos de RAMALHO
(2002) e AUFLEM et al. (2001).

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem por objetivo desenvolver uma nova
estratégia de monitoramento on-line da distribui¢do de tamanho de gota (DTG) e do teor de agua
(TA) de emulsbes de petrdleo em sistemas pressurizados, acoplando microscopia Otica e

espectroscopia na regido do infravermelho préximo.

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral da presente dissertacdo de mestrado € o desenvolvimento de metodologia
para realizar o monitoramento on-line da distribuicdo de tamanho de gota (DTG) e do teor de
agua (TA) de emulsdes de petréleo em sistemas pressurizados acoplando microscopia 6tica (MO)

e espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIR).

1.2 Objetivos especificos

O alcance do objetivo principal se dara por meio da realizacdo das seguintes etapas que

podem ser entendidas como objetivos especificos:

- Desenvolver metodologia para sintese de emulsdes A/O com tamanho médio de gotas e

teor de dgua controlados.

- Avaliar a estabilidade ao longo do tempo das emulsdes sintetizadas para determinar o

tempo de vida util das amostras em cada condi¢éo.

- Definir metodologia para estudos da DTG através da técnica de microscopia Gtica e

comparar os resultados obtidos com esta técnica com os obtidos pela técnica de difracéo a laser.
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- Avaliar a sensibilidade do NIR com relacdo a mudancas nos teores de agua e nas DTGs
de emulsdes de petréleo.

- Desenvolver um aparato experimental, que possibilite 0 monitoramento em sistemas
pressurizados da DTG e teor de 4gua de emulsdes, acoplando microscopia Gtica e espectroscopia
na regido do infravermelho proximo (NIR).

- Compor bancos de dados em pressdo ambiente e em sistemas pressurizados (até 30 bar)
para a calibragcdo do NIR.

- Utilizar os bancos de dados para predi¢do das propriedades de emulsbes de petroleo
como distribuicdo do tamanho de gota (D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3) e D(3,2)) e teor de agua.

12



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma breve discussdo sobre emulsdes, como as mesmas
sdo formadas e quais os principais fatores que regem sua estabilidade. Em seguida, os
mecanismos envolvidos no processo de separacdo entre as fases e os problemas relacionados a
amostragem de emulsdes serdo debatidos. Por final, serdo apresentadas algumas consideracdes
sobre as técnicas de espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) e microscopia 6tica (MO),
as quais serdo utilizadas para estudo da distribuicdo de tamanho de gota (DTG) e teor de agua de
emulsdes de petrdleo no presente trabalho.

2.1 Emulsdes

Emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis, constituidos de dois liquidos ou
duas fases imisciveis, sendo que uma das fases se apresenta dividida em pequenas gotas (fase
dispersa) dentro da outra (fase continua). Em emulsdes de petroleo, uma das fases é aquosa e a
outra é composta pelo 6leo cru. A quantidade de agua emulsificada em Oleo pode variar
amplamente de instalacdo para instalacdo, podendo ter indices menores que 1% ou até acima de
80% em alguns casos (KILPATRICK e SPIECKER, 2001; KOKAL, 2006).

As emulsBes podem ser divididas em trés grandes grupos, as mais comuns sdo emulsdes
de 4gua em dleo (A/O) e de 6leo em agua (O/A), mas também podem ocorrer emulsdes multiplas
ou complexas de A/O/A ou O/A/O. Normalmente estas emulsdes sdo formadas em processos
industriais e podem ser ou nao desejaveis. Emulsdes A/O sdo constituidas de pegquenas gotas de
agua em uma fase continua de éleo, enquanto que emulsdes de O/A sdo formadas por pequenas
gotas de 6leo em uma fase continua aquosa e normalmente sdo referidas como emulsées reversas
por serem menos comuns. As emulsées multiplas sdo formadas por pequenas gotas suspensas em
uma gota maior que por sua vez esta contida em uma fase continua (KOKAL, 2006). Séo varias

as areas que utilizam tecnologias de emulsificacdo tais como a industria alimenticia,
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farmacéutica, cosméticos, pesticidas, tintas, industria petrolifera, etc. (KILPATRICK e
SPIECKER, 2001).

Emulsbes também podem ser classificadas de acordo com o tamanho das gotas da fase
dispersa. Quando estas gotas sdo maiores que 0,1 um a emulsdo é chamada de macro-emulsao e
normalmente sdo termodinamicamente instaveis, pois as fases tendem a se separar de modo a
reduzir sua energia interfacial através da coalescéncia (KOKAL, 2006). A outra classe de
emulsdo é conhecida como micro-emulsdo e possui gotas muito pequenas, que variam de 5 a 50
nm, e sdo consideradas termodinamicamente estaveis devido a baixa energia interfacial das fases
(TADROS, 2009).

2.2 Modelo de Gibbs

Uma interface entre duas fases imisciveis sejam elas liquido-vapor, ou liquido-liquido,
pode ser definida como sendo a linha divisoria entre as fases, a qual muitas vezes é perceptivel a
olho nu. Essa interface ndo € composta por apenas um tipo de molécula, mas sim por uma
combinacgédo entre as moléculas das duas fases, com propriedades especificas que a diferem das
outras duas fases globais (TADROS, 2009).

Por meio da aplicacdo do modelo de Gibbs é possivel obter uma defini¢do sobre tenséo
superficial e interfacial (y). A energia livre superficial dG* é composta por trés termos: um
termo entrépico S*dT, um termo de energia interfacial Ady e um termo de composicdo ), n;dy;,
onde n; € o numero de moles do componente i com potencial quimico y; e 0 expoente «a
representa a fase dispersa (TADRQOS, 2009). Sendo assim, pode-se escrever a equacao de Gibbs-

Duhem como sendo:
dG® = —S“dT + Ady + Z ndy, )

A temperatura e composicio constante, tem-se:
dG% = Ady )

14



r= (aacila)m 3)

A Equacdo 3 mostra que a tensédo interfacial é o resultado da variacdo da energia livre de
Gibbs da fase dispersa (0G*) em funcdo da &rea interfacial (0A). Entdo, sendo y uma grandeza
positiva, dG também é positiva e, por consequéncia, a emulsificacdo € um processo ndo-
espontaneo. Consequentemente, para tornar dG negativa, o valor de y necessita ser reduzido para
um valor muito baixo. Para que isso ocorra, faz-se necessario que um agente surfactante seja
adicionado ao sistema, induzindo a diminuigdo da tensdo interfacial. O trabalho associado a este
processo é dado pela seguinte relacdo energética:

AG = AH — TAS + yAA 4)

Sendo AG, AH, AS, T e AA a variacdo da energia livre de Gibbs, variacdo de entalpia,
variacao de entropia, temperatura (K) e variacdo da area interfacial, respectivamente. A variacao
na entalpia pode ser desconsiderada quando &gua e Oleo, que sdo liquidos imisciveis, sédo
misturados. Com a diminuicdo do tamanho das gotas e em funcdo da adicdo de agente
surfactante, h& uma mudanca positiva na entropia (TAS > yAA) tornando AG do sistema
negativo e, por consequéncia, a dispersdao O/A ou A/O torna-se espontanea e estavel. A acdo de
um surfactante resulta em uma constante, mas moderada, tensdo interfacial correspondente a
formacdo da monocamada na interface 6leo/agua.

2.3. Formacao de Emulsdes na Industria do Petroleo

Quando o petroleo bruto e a dgua (ou salmoura) entram em contato durante a etapa de
producdo ou de tratamento do petroleo acabam formando emulsGes devido aos agentes
surfactantes que estdo presentes naturalmente no 6leo. A intensidade da agitacdo e a presenca dos
emulsificantes sdo parametros criticos para a formacdo de uma emulsdo. Durante a producéo do
petréleo existem varias fontes de agitacdo, incluindo o fluxo através das rochas nos reservatorios
subterraneos, passagem pelo sistema de bombeamento, fluxo por tubulagdes, linhas, valvulas,

acessorios, superficies de equipamentos e ainda perturbacdes sofridas devido a liberacdo das
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bolhas de gés durante as mudancas de fase do sistema pela mudanca da pressdo. Como se pode
perceber a taxa de cisalhamento depende de uma série de fatores e por isso torna-se dificil
controlé-la e avalid-la. De uma maneira geral, pode-se dizer que quanto maior for a taxa de
cisalhnamento sofrida pela emulsdo, menor serd o tamanho das gotas de agua formadas dispersas
na fase Oleo. Estudos comprovam que o tamanho das gotas de agua formadas em uma emulsao
podem variar desde tamanhos menores que 1 pm até maiores de 1000 um (KOKAL, 2006).

No caso das industrias petroliferas, dependendo do processo, a formagdo de emulsdes se
faz necesséaria a fim de aumentar o rendimento de pocos de producdo através da injecdo de agua,
facilitar o escoamento em tubulac@es, além de constituir uma etapa de fundamental importancia
no processo de dessalgacdo de petréleos (KILPATRICK e SPIECKER, 2001; COUTINHO,
2005). Por outro lado, a quebra destas emulsdes € uma etapa complexa e geralmente requer a
utilizacdo de tratamentos fisicos (gravitacionais, térmicos e/ou eletrostaticos) e quimicos. A
compreensdo dos mecanismos de desemulsificacdo do petréleo apresenta um grau de dificuldade
elevado devido a diversos fatores, dentre os quais se destacam a complexa composicdo dos
emulsificantes naturais, a atuacdo de mecanismos de estabilizacdo pouco conhecidos e a forte
influéncia das condigcdes experimentais (teor em agua, composicdo da fase aquosa, distribuicdo
do tamanho de gotas, temperatura, pressao do sistema, idade da emulsao, etc.) na estabilidade das
emulsdes (SJOBLOM et al. 2003; COUTINHO, 2005).

2.4 Estabilidade de Emulsdes

De maneira geral, pode-se afirmar que agua e 0Oleo ndo sdo capazes de formar uma
dispersdo estavel a partir de simples agitacdo. Para que isso ocorra é necessario que haja a adicao
de um composto chamado de surfactante, o qual reduz a tensao interfacial dos liquidos, facilita a
emulsificacdo e promove um mecanismo de estabilizacdo (SALAGER, 2006; TADROS, 2009).
Com relacdo ao comportamento de fases do sistema, a adicdo do surfactante reduz a faixa de
imiscibilidade &leo/agua, sem um aumento de temperatura, através de um processo de

solubilizagéo associado a presenca de micelas e estruturas auto-associadas (SALAGER, 2006).
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Uma emulsdo estavel ndo apresenta mudangas no numero, distribuicdo de tamanho e
arranjo espacial das gotas dentro de um determinado intervalo de tempo. (BINKS, 1998). Neste
contexto, muitas emulsbes sdo cineticamente estaveis e ndo mudam por um periodo prolongado
de tempo (por vezes décadas). Estes sistemas sdo chamados metaestaveis, ou seja, existe uma
barreira potencial impedindo a agregacao das particulas ou gotas (DUKHIN et al., 2006).

ANDRESEN et al. (2000), fizeram o uso de um sistema modelo consistindo de um 6leo
alifatico, surfactante comercial e agua para verificar o efeito da fracdo massica de agua, pressao
da gota e fluxo volumétrico na estabilidade das emulsbes, sendo que esta estabilidade era
monitorada por meio da avaliacdo da distribui¢do de tamanho de gota ao longo do tempo. Para o
sistema O/A, ndo foi possivel determinar a estabilidade, pois o comportamento do sistema era
instavel com concentracdo de surfactante < 330 ppm. Com relacdo aos sistemas A/O, o sistema
mostrou-se estavel e foi possivel verificar a influéncia das variaveis estudadas, sendo que todas

apresentaram efeito significativo na DTG e, por consequéncia, na estabilidade da emuls&o.

O filme interfacial em torno das gotas dispersas € o principal responsavel pela
estabilidade das emulsbes de petréleo. As propriedades deste filme dependem de uma série de
fatores, os quais podem exercer influéncia positiva ou negativa sobre a sua estabilidade. Os
principais fatores sdo: presenca de componentes polares de alta massa molar, além de particulas
solidas como argilas e produtos de corrosdo; pH; temperatura e distribuicdo de tamanho de gota
(DTG) (KOKAL, 2006). Uma breve discussdo sobre cada um destes fatores sera apresentada a

sequir.

2.4.1 Componentes polares de alta massa molar

Quando a &gua é misturada com petréleo, as caracteristicas fisicas e energéticas do
sistema mudam drasticamente: o sistema passa para um nivel energético maior, no qual a
diferenca de energia é proporcional a area interfacial criada durante o processo de agitacdo. Essa
nova area interfacial ira atrair componentes do sistema que possuam afinidade pela interface de
modo a minimizar os niveis de energia do sistema; esse mecanismo € responsavel pela

estabilidade da gota formada (SJOBLOM et al., 2001). Dentre os constituintes do petroleo que
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possuem atividade interfacial, ou seja, possuem afinidade tanto pela fase aquosa quanto pela fase
6leo, destacam-se os asfaltenos e as resinas (KOKAL, 2006).

A estabilizacdo de emulsbes de agua em 6Oleo pela agdo conjunta de agentes de alta massa
molar como resinas e asfaltenos ocorre, principalmente, durante a producdo do petr6leo e na
operacdo de dessalgacdo. Essa estabilizacdo depende fortemente da atividade interfacial dos
asfaltenos, estado de agregacdo na solugédo e estabilidade da interface A/O que, por sua vez,
dependem fortemente da solubilidade e da proximidade do ponto de precipitacdo dos asfaltenos.
Neste sentido, alguns trabalhos da literatura tem atribuido a fracdo de asfaltenos contida no 6leo
bruto como a principal responsavel pela estabilidade do filme interfacial (KILPATRICK e
SPIECKER, 2001; SJOBLOM et al., 2003). LI et al. (2002), também mostram em seu trabalho
que as fracdes que possuem alta massa molar, alta aromaticidade, alta condensacdo aromatica e
alta concentracdo de grupos carbonilas sdo as principais responsaveis pela alta estabilidade em

emulsdes.

As moléculas de asfaltenos apresentam a partir de 30 atomos de carbono em sua estrutura
quimica e sua massa molar pode variar de 500 até maior que 10.000 g.gmol™ e s&o caracterizadas
por uma constante e justa relacdo carbono-hidrogénio proxima de 1:15 com peso especifico
proxima a unidade. Sdo moléculas complexas, poli-aromaticas com ponto de fusdo indefinido,
soluveis em benzeno, tolueno e acetato de etila e insoltiveis em n-alcanos de baixa massa molar.
Acredita-se que essas moléculas estdo presentes no 6leo na forma coloidal, estabilizadas por
resinas que estdo adsorvidas em suas superficies agindo como agentes peptizantes, e, desta forma,
formam grandes aglomerados chamados de micelas. Essas micelas contém a maior parte dos
agentes polares que estdo presentes no 6leo bruto, como compostos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados e metais os quais formam grupos polares como aldeidos, carbonilas, carboxilas,
aminas e amidas e devido a isso desenvolvem propriedades superficiais e acabam se acumulando
na interface A/O, formando um filme rigido e estabilizando a emulsdo (KOKAL, 2006;
SJOBLOM et al., 2007).
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2.4.2 Particulas solidas

Pequenas particulas solidas presentes no Oleo bruto sdo capazes de participar na
estabilizacdo de emulsdes de petréleo. A eficiéncia destes s6lidos em estabilizar uma emulséo
depende de fatores como o tamanho da particula de sélido, que deve ser muito menor que 0
tamanho da gota; das interagdes entre as particulas e da molhabilidade destes sélidos, ou seja, da
capacidade que o sélido tem de ser molhado pela 4gua ou pelo éleo quando as duas fases estdo
presentes. Essas particulas depositam-se na interface A/O formando um filme rigido que pode
inibir estericamente a coalescéncia entre as gotas da emulsdo, além disso, esses sélidos também
podem estar eletricamente carregados, o que favorecera a estabilidade da emulsdo (SJOBLOM et
al., 2003; KOKAL, 2006).

2.4.3 Temperatura

A temperatura pode afetar significativamente a estabilidade de uma emulséo, pois afeta as
propriedades fisicas do 6leo, da agua e do filme interfacial, além de alterar a solubilidade do
surfactante na fase Oleo e agua. Sendo assim, o efeito mais importante da temperatura é sobre a
viscosidade da emulséo, pois ela diminui consideravelmente com o aumento da temperatura. Esse
decréscimo deve-se principalmente ao decréscimo da viscosidade da fase oleosa, jA que a
viscosidade da fase aquosa ndo é muito afetada pelo aumento da temperatura. Com aumento da
temperatura a energia térmica da gota também aumenta e, por consequéncia, incrementa a difuséo
das gotas e a frequéncia de colisdo entre as gotas, além de reduzir a viscosidade interfacial
resultando em uma rapida taxa de drenagem do filme entre as gotas, o que favorece o fenémeno
da coalescéncia (KOKAL, 2006).

2.4.4 pH

O pH da fase aquosa influencia fortemente a estabilidade da emulsdo. O filme rigido que
circula a gota de agua contém acidos e bases organicas, asfaltenos com grupos ionizaveis e
solidos. A adicdo de acidos e bases inorganicos influencia fortemente o poder de ionizacdo dos
compostos citados acima, mudando as propriedades fisicas do filme. Os filmes interfaciais
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estabilizados, preferencialmente, por asfaltenos sdo mais rigidos em baixos valores de pH e
tornam-se menos rigidos a medida que o pH aumenta. J& os filmes estabilizados
preferencialmente por resinas sdo mais fortes em pH alcalino e perdem for¢a em meios é&cidos. O
pH também altera a tensdo interfacial do sistema, podendo influenciar no tipo de emulséo
formada, sendo que em baixos valores de pH normalmente formam-se emulsdes A/O e para pH
alto ou alcalino a preferéncia € para formagéo de emulsdao O/A (KOKAL, 2006).

2.4.5 Distribuicéo de tamanho de gota (DTG)

A distribuicdo de tamanho de gota em uma emulsdo é o resultado da competicdo entre
dois processos opostos: quebra de gotas e coalescéncia entre gotas. Ambos 0s processos sao
promovidos pela intensa agitacdo da mistura de agua e Oleo dentro de tubulacdes e tanques de
armazenamento. O resultado da emulsificacdo depende principalmente de quatro fatores: (1)
condicdes de hidrodindmica do processo, (2) diferenca de viscosidade entre as fases, (3) fracéo
volumétrica de cada fase e (4) tipo e concentracdo do emulsificante (TCHOLAKOVA et al.,
2004).

Do ponto de vista de estabilidade das emulsdes, a DTG € um importante parametro nas
equacOes que sao utilizadas para descrever processos de separacdo como a equacao de Stokes e a
equacdo de Einsten, as quais sdo utilizadas, principalmente, pelas industrias petroliferas, nos
calculos de projetos de equipamentos para separacdo. Uma emulsdo com ampla DTG, favorecera
a sedimentacdo de pequenas gotas, pois 0 movimento de decantacdo ou flotacdo das gotas
grandes favorece o choque com as gotas pequenas e, consequentemente a coalescéncia destas
gotas. A DTG podera também ser utilizada como indicador da estabilidade de emulsdes, quando
medida como fungdo do tempo (SJOBLOM et al., 2003).

A DTG exerce influéncia também na viscosidade da emulsdo, ou seja, apresentam-se mais
viscosas quando as gotas sdo de menor tamanho e também quando a distribuicdo € estreita com
tamanho de gotas mais uniforme. O aumento da estabilidade pode ser atribuido por um lado as
elevadas viscosidades encontradas em emulsdes com tamanhos de gotas pequenas (BECKER,
1997).
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2.5 Separacao de emulsoes

Existem trés cenarios para o0 comportamento de duas gotas colidindo em uma emulséo e
todos dependem das propriedades do filme interfacial. (i) quando o filme formado na colisdo das
gotas permanece estavel, haverd formacao de aglomerados de gotas que podem sedimentar. (ii)
quando as interacdes atrativas entre os filmes interfaciais sdo predominantes, o filme é instavel e
levara a coalescéncia das gotas. (iii) se as for¢as repulsivas forem predominantes, as gotas irdo se
repelir e a emulsdo permaneceré estavel (IVANOV e KRALCHEVSKY, 1997).

Os processos de quebra de emulsdo que podem acarretar na separagdo das fases séo
ilustrados esquematicamente na Figura 1. Na sequéncia, apresenta-se uma breve definicdo para

cada fendbmeno.
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Figura 1 — Diagrama esquematico dos diferentes mecanismos de quebra de emulsdes
(adaptado de TADROS, 2009).
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2.5.1 Floculagao

Este processo refere-se a agregacdo das gotas, sem que ocorram mudancas na distribuicao
de tamanho, formando grandes aglomerados como resultado das forcas de atracdo de van der
Waals, as quais existem em todos os sistemas dispersos. A floculagcdo ocorre quando ndo ha
repulséo suficiente para manter as gotas afastadas a uma distancia de modos que as forcas de van
der Waals sejam fracas. Essa agregacdo poderd ser forte (processo irreversivel) ou fraca
(processo reversivel) dependendo da magnitude da energia atrativa envolvida. (TADRQOS, 2009;
BINKS, 1998). A floculagdo, normalmente, favorece o processo de flotacdo e sedimentacdo, pois
os aglomerados movimentam-se mais rapidamente que uma gota individual devido ao seu maior
raio efetivo (BINKS, 1998).

Segundo TADROS (2009), quando ndo h& barreira de energia, pode-se representar o
fendmeno da floculagdo como uma cinética de segunda ordem, onde o0 nimero de particulas n em
qualquer tempo t pode ser relacionado com o numero final no, pela seguinte equacao:

ny

T T  Kngt

(5)

Onde K ¢é a taxa constante para floculacao rapida que é relacionada com o coeficiente de

difusdo das particulas D, dado por:
K = 8nDR (6)
Sendo que D ¢é obtido através da Equacéo 7 de Stokes-Einsten:

D= KT
~ 6mnR

(7)

Onde 7 é a viscosidade do meio e R é o raio da gota.

2.5.2 Coalescéncia

Coalescéncia é definida como a combinacdo de duas ou mais gotas para formar uma gota

maior (TADROS, 2009; BINKS, 1998). Este mecanismo ocorre em duas etapas: aproximacao das
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gotas com estreitamento do filme de fase continua e ruptura do filme das gotas. Quando as gotas
se aproximam geram um fluxo de fluido em seu filme com um gradiente de presséo, que depende
das propriedades do sistema coloidal como viscosidade e densidade das duas fases presentes,
tensdo interfacial, taxa de cisalhamento, tamanho de gota, concentracdo e tipo de surfactante
presente na interface e forcas que agem entre as interfaces (SJOBLOM et al., 2001). A taxa de
estreitamento do filme e sua estabilidade contra a ruptura estdo entre os principais fatores
determinantes da estabilidade global da emulsdo (BINKS, 1998).

2.5.3 Flotagéo e sedimentacao

Estes processos resultam de forcas externas, normalmente gravitacionais ou centrifugas.
Quando tais forcas excedem o movimento térmico das gotas (movimento Browniano), forma-se
um gradiente de concentracdo que pode dirigir as gotas ao topo do sistema quando a densidade da
fase dispersa € menor que a da fase continua (flotacdo), ou ao fundo do sistema quando a
densidade da fase dispersa € maior que a da fase continua (sedimentacéo) (TADROS, 2009). Na
auséncia de coalescéncia, em nenhum dos dois casos citados ocorre mudanca na distribuicdo de
tamanho de gota, sendo que se aplicada uma cuidadosa agitacao é possivel obter-se a distribuicéo
uniforme original das gotas (BINKS, 1998).

Para uma dispersdo diluida, a velocidade de uma gota ou bolha de raio R e densidade p;

em um fluido de densidade p, e viscosidade n é dada pela Lei de Stokes:

2R*(py — p3)
=2y

14
91

(8)

Onde g é a aceleracdo da gravidade. De acordo com o sinal da diferenca de densidade a
gota ird sedimentar ou flotar (GUNDERSEN et al., 2001).

2.5.4 “Envelhecimento” de Ostwald

Esse efeito se baseia na finita solubilidade das goticulas dispersas na fase continua. As
emulsdes normalmente apresentam-se como polidispersas, onde as pequenas gotas possuem
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maior solubilidade quando comparadas com gotas grandes, devido ao efeito de curvatura. Com o
tempo, as gotas pequenas tendem a desaparecer e suas moléculas se difundem para a superficie
das gotas maiores, devido as diferencas em seus potenciais quimicos. Assim, a distribuicdo de
tamanho de gota na emulsdo ira mudar no sentido de aumento do tamanho das gotas (TADROS,
2009; LANGEVIN et al. 2004).

A diferenca no potencial quimico, ou solubilidade da fase dispersa entre diferentes
tamanhos de gota foi primeiramente descrito por Lord Kelvin em 1871, como sendo:

i

c(r) = c(o)exp ZIRI;,m ~ c(0) <1 + 2:;;?) = C(0) (1 + g) 9

Onde c(r) ¢ a solubilidade circundante de uma particula de raio r, C(«) ¢ a solubilidade
da fase bulk, y“’e a tensdo interfacial entre a fase continua e dispersa, Vi, € 0 volume molar da
fase dispersa, R é a constante universal dos gases e T € a temperatura absoluta. O termo a =
2y'V,,/RT é denominado comprimento de escala caracteristico e é da ordem de
aproximadamente 1 nm ou menos, indicando que a diferenca na solubilidade para uma gota de

1um com relagdo a fase continua é da ordem de somente 0,1% (BINKS, 1998).

2.5.5 Inversao de fase

Esse mecanismo refere-se ao processo de inversdo entre a fase continua e a dispersa. Por
exemplo, uma emulsdo O/A pode ao longo do tempo ou com uma mudancga nas condicdes de
armazenamento inverter para uma emulsdo A/O. Em muitos casos 0 processo de inversdo passa

por um estado de transicdo no qual emulsdes multiplas sdo formadas. (TADROS, 2009).

A inversdo de fase em uma emulsdo pode ocorrer de duas maneiras: Inversdo transitdria
induzida por mudancas em fatores os quais afetam o balanco hidrofilico-lipofilico do sistema tais
como a temperatura e a concentracdo de eletrélitos e a inversdo catastréfica a qual é induzida

pelo aumento da fracdo molar da fase dispersa (BINKS, 1998).
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2.6 Problemas relacionados & amostragem de emulsdes

Amostras de emulsdes podem ser requeridas por varias razdes, como: verificacdo das
especificacdes de Oleos brutos, avaliacdo da performance de sistemas de tratamento de emulsdes
ou para testes de laboratorio como escolha do tipo e da concentracdo 6tima do desemulsificante a
ser utilizado. As emulsdes frequentemente se encontram em sistemas pressurizados e alguns
procedimentos especiais devem ser usados para obter amostras representativas. Para testes de
especificacdes de dleos brutos ndo se faz necessario preservar a integridade das gotas dispersas,
apenas deve-se tomar cuidado com o local de amostragem, pois no fundo dos reservatérios
normalmente se encontra apenas agua livre e no topo a fase 6leo, portanto o melhor ponto de
amostragem € na meia altura do tanque. No caso de fluxo em tubulacdes, deve-se realizar a
amostragem em um local onde haja turbuléncia e alta velocidade de escoamento para evitar
problemas de segregacao e garantir a homogeneidade da amostra. Além disso, quando a amostra
é coletada de linhas pressurizadas, deve-se assegurar que a emulsificacdo ndo ocorra no momento
da amostragem. Por exemplo, amostras retiradas da cabeca de pocos de producdo podem
apresentar alto percentual de emulsificacdo, mas na realidade a amostra dentro da linha pode nao
estar emulsionada, ou seja, a emulsificacdo & consequéncia da despressurizacdo sofrida no
momento da coleta. Além disso, outro problema inerente a amostragem de emulsdes € a
dificuldade de avaliar rapidamente a sua estabilidade, pois uma emulsdo coletada em campo pode

separar parcial ou totalmente até a sua chegada no laboratério (WILLIAMS e KOKAL, 2006).

Outro problema relacionado a amostragem de emulsdes surge quando existe a necessidade
de caracterizar a DTG de emulsdes que se encontram em sistemas ou linhas pressurizadas. No
trabalho realizado por RAMALHO (2002), buscou-se verificar a influéncia causada pela
despressurizacdo brusca na DTG, para isso analisaram-se dois métodos de amostragem: coleta
com o frasco na pressdo atmosférica com delta de pressdo maior que 15 Kgf.(cm?)™ e outro com
auxilio de um equipamento especifico que controla a diferenca de pressdo entre a linha e o
recipiente de amostragem, sendo que neste caso o delta de pressdo ndo foi maior do que 1,5
Kgf.(cm?)™. A DTG foi determinada através da técnica de difracdo a laser e concluiu-se que a

DTG sofre variacGes significativas quando o sistema é despressurizado bruscamente, devido ao
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intenso cisalhamento sofrido pela amostra, sendo que quanto maior o delta de pressdo menor é o
tamanho das gotas formadas.

AUFLEM et al. (2001), avaliaram o efeito da pressdo na estabilidade de emulsdes em
uma celula resistente a pressdo e temperatura. A emulsdo foi pressurizada juntamente com géas de
separagdo, com ponto de bolha de 11 bar. Os resultados mostraram um grande aumento na
eficiéncia de separacdo quando a pressao baixava do ponto de bolha, devido a degaseificacdo do
sistema, a qual criava um efeito de flotacdo, pois as bolhas de gas saindo da emulsdo provocavam
um arraste de espécies com atividade interfacial, desestabilizando o filme interfacial e resultando
em emulsfes menos estaveis. Ressalta-se, porém, que as conclusdes de AUFLEM et al. (2001)
foram obtidas por intermédio de um esquema de separacdo de laboratério cujo acompanhamento
da separacdo era baseado em visualizacdo direta pela parede e no uso de uma video-camera.
Apesar da utilidade das informacgdes obtidas, estes artificios de visualizagcdo direta s&o
inapropriados para 0 monitoramento em tempo real do processo de separacdo, ndo permitem
discriminar efeitos existentes no seio de sistemas escuros (ex., emulsdes de petroleo), nem ao
nivel do tamanho das gotas. Assim, o desenvolvimento de uma estratégia para monitoramento de

emulsBes em sistemas pressurizados permanece como uma lacuna a ser preenchida.

Frente a esses problemas, torna-se evidente a necessidade de desenvolver uma técnica
robusta e confiavel para o monitoramento on-line de sistemas emulsionados pressurizados,
visando diminuir ou eliminar os danos causados pelos processos de amostragem e desta forma
obter as caracteristicas reais do sistema em estudo. Dentro desta vertente algumas técnicas como
a espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) e a microscopia oOtica (MO), surgem como
alternativas para o monitoramento on-line de processos, devido as suas caracteristicas de
reprodutibilidade, sensibilidade, ndo serem destrutivas e permitirem o monitoramento on-line de
sistemas pressurizados. Sendo assim, as principais caracteristicas e algumas aplicacdes do NIR e

da microscopia 6tica na analise de tamanho de particulas serdo apresentadas a seguir.
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2.7 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é certamente uma das técnicas analiticas mais
importantes a disposicao dos cientistas de hoje. Uma das grandes vantagens da espectroscopia de
infravermelho é que praticamente todas as amostras, independentemente do seu estado, podem
ser estudadas. Liquidos, solucdes, pastas, pos, filmes, fibras, polimeros, gases e superficies

podem ser examinados quimica e fisicamente.

2.7.1 Consideracdes sobre espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica baseada nas vibragdes dos d&tomos de
uma molécula. Um espectro infravermelho € comumente obtido pela passagem da radiagédo
através de uma amostra e determinacdo de qual fracdo da radiacdo incidente € absorvida em um
determinado comprimento de onda (STUART, 2004).

A regido espectral do infravermelho compreende radiagdo com ndmeros de onda no
intervalo de aproximadamente 12.800 a 10 cm™, ou comprimentos de onda de 0,78 a 1.000 pm,
conforme apresenta a Figura 2. A radiacdo infravermelha (IV) ndo tem energia suficiente para
excitar os elétrons e provocar transicdes eletrénicas, mas ela faz com que os atomos ou grupos de
atomos vibrem com maior rapidez e com maior amplitude em torno das ligacGes covalentes que
0s unem (SKOOG et al. 2002).

Para absorver radiacdo infravermelha, uma molécula precisa sofrer uma variacdo no
momento de dipolo como consequéncia do movimento vibracional ou rotacional. Apenas nessas
circunstancias o campo elétrico alternado da radiacdo pode interagir com a molécula e causar
variaces na amplitude de um de seus movimentos. Devido a isso, nenhuma variacdo efetiva no
momento de dipolo ocorre durante a vibra¢do ou rotacdo de uma molécula homo-nuclear, como
0, N2 ou Cly, consequentemente, essas substancias ndo podem absorver radiacdo infravermelha.
Os tipos de vibracdo sdo classificados em duas categorias descritas como estiramentos
(deformacdes axiais) e deformacdes angulares. As vibracGes de estiramento envolvem uma

mudanca continua na distancia interatdmica ao longo do eixo da ligacdo entre os dois atomos,
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aumentando e diminuindo alternadamente, podendo ser de dois tipos: estiramento simétrico que
provoca um movimento harmonico da distancia interatdmica e o estiramento assimétrico que
provoca movimento desarmonico da distancia interatdmica. As vibrag6es de deformagéo angular
séo caracterizadas pela mudanga do angulo entre duas ligacfes e podem acontecer no plano ou
fora do plano da molécula. S& comuns quatro tipos de vibragdes fundamentais descritas como
tesoura (scissoring), balanco (rocking), sacudida (wagging) e torcdo (twisting) (SKOOG et al.,
2002; STUART, 2004).
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Figura 2 — Espectro eletromagnético.

Por ser uma faixa muito extensa, essa regido é convenientemente dividida em trés partes,
que recebem nomes de acordo com a sua proximidade do espectro visivel (SKOOG et al., 2002).

Sao elas:

- Infravermelho proximo (em inglés, Near Infrared - NIR), € a radiacdo eletromagnética
caracterizada pelo intervalo de nimero de onda de 12.800 a 4.000 cm™, ou comprimento de onda
de 0,78 a 2,5 um. A regido do NIR consiste de bandas harmdnicas e combinacgdes das bandas de
vibracdo de moléculas fundamentais. Estas vibracdes sdo causadas primeiramente por
estiramento dos atomos de hidrogénio nas ligacbes C-H, N-H, S-H e O-N. Isso torna o NIR uma

excelente escolha para andlise de hidrocarbonetos, onde grupos funcionais como metilenicos,
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olefinicos e aromaticos d&o origem a varias vibragdes de estiramento da ligagdo C-H (SJOBLOM
et al., 2006).

- Infravermelho médio (em inglés, Mid Infrared - MIR), radiagdo eletromagnética entre o
intervalo de niimero de onda de 4000 e 200 cm™, ou comprimento de onda de 2,5 a 50 um. Essa
regido esta relacionada principalmente com as transi¢Ges vibracionais fundamentais de ligacdes
covalentes, que envolvem o estado fundamental e o primeiro estado vibracional excitado. Possui
a tradicdo de ser uma analise de impressdo digital de algumas substdncias organicas e 0s
espectros apresentam bandas especificas de determinados grupos funcionais.

- Infravermelho distante (em inglés, Far Infrared - FIR), abrange a regido de nimero de
onda de 200 a 10 cm™ ou comprimento de onda de 50 a 1000 pm. Essa regio é Gtil para estudos
de substéncias inorganicas porque séo observados 0os movimentos vibracionais de baixa energia,

como as ligagdes de &tomos metalicos e ligantes tanto inorganicos como organicos.

2.7.2 Espectrémetros com Transformada de Fourier (FTIR)

Inicialmente, instrumentos dispersivos, disponiveis desde a década de 1940 foram usados
para obter espectros de infravermelho. Recentemente, um método diferente de obtencdo de
espectros de infravermelho tem superado os instrumentos dispersivos, sdo 0s espectrometros de
infravermelho com transformada de Fourier. Estes instrumentos melhoraram a aquisicdo de um

espectro de maneira notavel.

Os espectrometros com Transformada de Fourier (FTIR) sdo constituidos por trés
componentes basicos: A fonte, o detector e o interferémetro de Michelson, o qual é constituido de
um divisor de feixes, espelho fixo e espelho mdvel. Este interferémetro preserva a informacédo de
frequéncia e intensidade substituindo o monocromador tradicional. O método da Transformada
de Fourier é baseado no fato de que a relacdo entre a distribuicdo da radiacdo incidente no
interferometro e o sinal (interferograma) produzido pelo detector ao receber a radiacdo
proveniente do interferémetro sdo transformadas (de Fourier) em funcdo co-seno. A transformada
de Fourier é o processo matematico pelo qual o interferograma é analisado em seus componentes
de frequéncia com suas amplitudes correspondentes. (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).
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Em toda regido espectral do infravermelho medio, os instrumentos com transformada de
Fourier apresentam relacfes sinal-ruido melhores que as de instrumentos dispersivos de boa
qualidade. Os instrumentos interferométricos sdo também caracterizados por resolu¢ées maiores
e determinacdo de frequéncia altamente exata e reprodutiva (SKOOG et al., 2002). Existem
outras vantagens do FTIR com relagcdo aos instrumentos dispersivos, destacando-se: simplicidade
mecanica, pois somente um espelho se movimenta durante o experimento; aumento da velocidade
e sensibilidade, devido a todas as frequéncias serem medidas simultaneamente fazendo com um
espectro completo seja obtido rapidamente; sua Otica fornece um transporte rapido de energia,
pois ndo ha fendas no interferémetro para definir a resolugdo ou limitar a quantidade de energia
que chega no detector; provoca menor aquecimento da amostra e a resolucdo é a mesma para
todos os comprimentos de onda (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

2.7.3 Espectroscopia de infravermelho proximo (NIR)

A espectroscopia de infravermelho proximo tem sido utilizada amplamente nos altimos
30 anos como uma ferramenta analitica, principalmente nas industrias alimenticias, agricolas,
téxteis, polimeros e petroliferas. O aumento na popularidade da técnica deve-se a quatro
principais vantagens: eficiéncia, simplicidade, multiplicidade de analises em um Unico espectro e
ser uma técnica ndo destrutiva. A isso, se junta o rapido desenvolvimento de softwares para
analise de uma grande quantidade de variaveis que auxiliam na interpretacdo dos espectros e
facilitam a utilizacdo do NIR (SJOBLOM, 2006). Fibras éticas podem ser usadas para levar a luz
da fonte até o local da medida e trazé-la de volta ao detector tornando possivel o uso deste
equipamento para monitoramento on-line de processos. E reconhecido na literatura que a
principal vantagem da regido NIR frente a MIR e a FIR é que a radiacdo pode ser transmitida
através de fibras oticas do tipo silica, a qual € relativamente mais barata e esta disponivel em uma
grande variedade de tipos e formas (MIJOVIC e ANDJELIC, 1995).

Além da absorcdo molecular, o espectro NIR depende de varios parametros fisicos, sendo
um dos mais importantes a dispersdo das particulas, pois as variacbes no tamanho das particulas

podem causar mudanca na quantidade de radiacdo espalhada pela amostra, e isso reflete em um
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aumento na linha base do espectro NIR. Devido a este fato a técnica também pode ser aplicada
para determinacéo de propriedades fisicas da amostra (SJOBLOM, 2006).

2.7.4 Utilizag&o de NIR para monitoramento de processos e analise de tamanho de
particulas

A aplicacdo de espectroscopia na regido de infravermelho préximo para estudo de
tamanho de particulas em sistemas coloidais tem sido relacionada com medidas de espalhamento
de luz detectado como um aumento na intensidade do espectro NIR (SJOBLOM et al. 2003).
Existem teorias classicas de espalhamento de luz que podem ser empregadas para descrever o
comportamento de um feixe luminoso (a exemplo da radiacdo NIR) passando através de uma
solucéo coloidal. Segundo estas teorias o feixe de luz irradiado na amostra é exponencialmente
atenuado de lp a | em uma distancia transversal L através de um meio particulado. Se o
espalhamento multiplo for desprezivel o efeito de atenuacdo pode ser descrito pela Equagdo 10,
onde oex € variavelmente chamado de coeficiente de extingdo, turbidez ou coeficiente de
atenuacgéo. O coeficiente de extingdo leva em conta a absorc¢éo e o espalhamento de luz de acordo
com a Equacédo 11, onde N € o niumero de particulas por unidade de volume € Cext, Caps € Csca S0

a extingdo, absorcéo e espalhamento através da secéo transversal, respectivamente.

I
I_ = exp(_aext L) (10)
0

Aoyt = N(Cabs + Csca) = NCext (11)

Expressdes para absorcdo e espalhamento por secdes transversais estdo disponiveis ha
muito tempo (JILLAVENKATESA, et al., 2001; WASHINGTON, C. 1992). Estas equacdes
buscam descrever a extingdo como sendo dependente da composicdo quimica das particulas, seu
tamanho, forma, orientacdo, meio circundante, nimero de particulas, estado de polarizacdo e
frequéncia de incidéncia do feixe. Para particulas muito menores que o comprimento de onda da
luz utilizada o espalhamento de Rayleigh pode ser empregado. Neste caso, a intensidade do
espalhamento é uma funcdo fortemente dependente do didmetro (sexta poténcia) e do
comprimento de onda da luz (quarta poténcia) de acordo com a Equacdo 12, onde r é o raio da

particula.
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Os argumentos apresentados acima foram usados para explicar a atenuacdo da luz
transmitida na regido NIR relacionada com fendmenos de espalhamento de luz produzidos por
agregados de asfaltenos em solugbes de petroleo (SJOBLOM, et al. 2003; ASKE, 2002).
Entretanto, conforme observado por ARAUJO et al. (2008), esta relagdo ndo se aplica para
estudos de DTG de emulsdes por NIR, pois esta radiagdo envolve comprimentos de onda
variando de 0,7 a 2,5 um, tamanho este normalmente encontrado nas goticulas de agua de uma
emulsdo A/O. Assim, para este tipo de sistema, a aplicacdo da teoria de Rayleigh torna-se

inviavel.

Particulas ou gotas de tamanhos iguais ou maiores que o comprimento de onda da luz
podem ser classificadas na faixa de espalhamento de Mie onde a dependéncia em relacdo ao
didmetro das particulas reduz-se a uma menor poténcia e o indice de refracdo se torna
sucessivamente mais importante com o aumento do tamanho das particulas. Além disso, a 4gua é
um composto altamente absorvedor de radiacdo NIR, e isso é mais um motivo para ndo utilizar a

teoria de Rayleigh, pois esta assume que as particulas esféricas ndo absorvem radiacao.

BOHREN e HUFFMAN (2004) realizaram ensaios de efeitos de extingdo seguindo a
teoria de Mie para fornecer um guia que possibilite uma melhor compreensao dos fenémenos de
extincdo de luz em diferentes comprimentos de onda para diferentes tamanhos de gota de agua.
Perfis de extingdo normalizados pelo volume das gotas de agua, expressos na Equacéo 13, foram
calculados para uma serie de comprimentos de onda e graficados em funcdo do raio das gotas
(Figura 3). Analisando-se as curvas apresentadas nesta figura observa-se uma tendéncia de queda
dos perfis de extincdo na regido NIR para gotas com raios entre 1 e 100 um. Estes resultados
podem servir como evidéncia da sensibilidade do NIR para os tamanhos das gotas de &gua

presentes em uma emulsdo A/O.

(13)

Onde «a,, € o coeficiente de atenuacdo por unidade de volume (v).
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Figura 3 - Perfis de extin¢cdo normalizados pelo volume para diferentes comprimentos de

onda (um) e em funcédo do raio das gotas de 4gua (adaptado de BOHREN e HUFFMAN, 2004).

ARAUJO et al. (2008), também utilizaram esta abordagem da teoria de Mie para justificar
a aplicacdo do NIR nos estudos da DTG de emulsdes de petréleo diluidas em 6leo claro. Os
autores verificaram experimentalmente que o aumento do tamanho de gota produz queda do sinal
espectral na regido NIR, em razdo da diminuicdo do coeficiente de extingdo da amostra, tal qual

previsto pela teoria de Mie para gotas entre 1 e 100 pm.

KALLEVIK et al. (2000), utilizaram NIR na faixa de 1100-2250 nm juntamente com a
técnica de regressdo PLS (analise por minimos quadrados parciais) para analisar o contetdo de
asfaltenos e resinas em uma solucdo. Os resultados mostraram que essa metodologia é capaz de
determinar as quantidades destes compostos individualmente e fornecer tanto informactes
quimicas como estruturais dos compostos podendo ser utilizada para predi¢bes da habilidade do

fluido em formar emulsoes estaveis.

AUFLEM (2002), utilizou NIR para estudar os mecanismos de agregacdo de asfaltenos e

a influéncia de compostos anfifilicos no tamanho dos agregados de asfaltenos. HAVRE (2002),
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também utilizou NIR para estudo da precipitacdo de naftenato de célcio em sistemas modelos,
sendo que foi possivel determinar informacGes sobre o periodo de inducdo e sobre a taxa de
reacdo (crescimento das particulas). No mesmo trabalho o NIR foi utilizado para analisar a
habilidade dos &cidos nafténicos e outros compostos anfifilicos na desintegracdo de aglomerados
de particulas de asfaltenos. BALABIN e SYUNYAEV (2008) avaliaram a eficiéncia da
espectroscopia NIR para investigacdo dos processos de adsorcdo de resinas de petr6leo em areias
de quartzo.

ASKE et al. (2002), estudaram a agregacdo dos asfaltenos em 0Oleos brutos e sistemas
modelo causada pela despressurizacdo do sistema. Uma célula de espectroscopia NIR resistente a
pressdes de até 325 bar foi utilizada para monitoramento on-line da agregacdo dos asfaltenos. Os
espectros obtidos foram tratados com auxilio da técnica de analise multivariavel PCA, de modo a
identificar a agregacdo dos asfaltenos no sistema pressurizado. Os resultados mostraram que a
combinacdo destas duas ferramentas é eficaz na detec¢do on-line dos pontos de bolha e de
agregacao dos asfaltenos no sistema pressurizado. A combinacdo do NIR com PCA oferece alta
sensibilidade para determinacdo on-line da agregacédo de asfaltenos ou outros constituintes que
absorvam esta radiacdo, além de ser muito efetiva para identificar os componentes quimicos
presentes no meio. A robustez da célula NIR para alta pressdo possibilita 0 seu uso em uma
ampla gama de processos industriais que envolvem altas pressdes e temperaturas. Além disso, a
técnica NIR ndo € invasiva 0 que protege a amostra de qualquer alteracdo. Essas caracteristicas

tornam esta técnica muito indicada para estudos de sistemas emulsionados na area de petroleo.

Contudo, estudos sobre a aplicacédo da técnica NIR para fins de monitoramento e controle
de propriedades de emulsbes de petroleo ainda sdo raros. A dissertacdo de mestrado de ARAUJO
(2007), constitui um dos poucos relatos sobre o0 uso da espectrofotometria NIR no monitoramento
em tempo real de propriedades de emulsbes de petroleo. O trabalho apresenta estratégias bem
sucedidas para calibracdo e monitoramento do teor de agua e didmetro meédio de gota de
emulsBes de diferentes petrdleos nacionais. Alguns dados desta dissertacdo foram apresentados
na forma de artigo no ano seguinte (ARAUJO et al. 2008). Outra dissertacdo de mestrado
desenvolvida com foco nestas propriedades foi a de ANDRADE (2009) a qual analisou os

diferentes momentos da DTG de emulsdes de petroleo através do infravermelho médio e
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proximo. Porém, os estudos citados acima foram conduzidos sob condi¢fes de temperatura e

pressdo ambientes.

Apesar da relevancia do processamento sob pressdo sobre a estabilidade das emulsdes, o
conhecimento do efeito desta varidvel sobre as propriedades das emulsdes, tais como distribuicdo
de tamanho de gotas, teor de agua e teor de asfaltenos é ainda muito incipiente. Tal
desconhecimento impede o adequado entendimento dos mecanismos envolvidos no processo de
estabilizacdo de emulsdes, bem como retarda muitos aprimoramentos que poderiam ser obtidos
na etapa de producdo caso fossem implementadas estratégias de inferéncia em tempo real de
propriedades de emulsbes de petréleo durante o processo de desestabilizacdo em sistemas

pressurizados.

Entretanto, quando se analisam as informagdes obtidas por um espectro NIR, ndo é
possivel determinar a DTG ou qualquer outra informacdo diretamente. Para que estas
informacdes possam ser inferidas do espectro, faz-se necessario uma cuidadosa calibragéo. A
criacdo de uma curva de calibracdo exige um trabalho intenso e este processo € crucial para
obtencdo de dados precisos. Nesta etapa € comum que se introduzam uma grande quantidade de
variaveis, devido a amplitude das bandas de absorcédo, o que torna dificil a separacdo dos picos da
amostra. Entdo, as medidas de DTG por NIR sdo frequentemente acopladas com técnicas de
analise multivariavel como PCA (analise por componente principal) e PLS (analise por minimos
quadrados parciais) (SJOBLOM et al., 2003).

2.7.5 Andlise por componente principal (PCA)

PCA é um método de projecdo que auxilia na visualizacdo das informacbes mais
importantes contidas em uma série de dados. A técnica PCA encontra combinacfes de variaveis
que descrevem as principais tendéncias em um conjunto de dados. Matematicamente, a PCA ¢é
baseada na decomposicdo em vetores de uma matriz de covariancia. Dada uma matriz de dados
X, com m linhas de amostras e n colunas de variaveis, a matriz de covariancia de X é definida
como:

XTXx
cov(X) = —

(14)
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O resultado do PCA produz uma decomposicdo dos dados da matriz X em componentes

principais chamados vetor escore e vetor loading. Sendo:
Xnxm =tlp{+t2pg+tipiT+"'+tkaZ'+men (15)

Onde t; é 0 vetor escore, p; € 0 vetor peso (loading), E é a matriz residual. Os vetores
escore e peso contém informagdes de como as amostras e variaveis, respectivamente, se
relacionam entre si. A direcdo da primeira componente principal (t1, p1) € a linha na variavel
espaco que melhor descreve a variagdo nos dados da matriz X. A direcdo do segundo componente
principal é dada pela linha reta que melhor descreve a variacdo ndo descrita pelo primeiro
componente principal, e assim por diante. Deste modo, o conjunto de dados originais pode ser
descrito adequadamente utilizando alguns componentes principais ortogonais ao invés das
variaveis originais, sem perdas significativas de informagdo. Ao graficar os componentes
principais uns contra os outros, as relagdes entre as amostras sdo facilmente detectadas (ASKE et
al. 2002b; SJOBLOM et al. 2003).

2.7.6 Regressdo por minimos quadrados parciais (PLS)

A regressdo por minimos quadrados parciais faz parte de um conjunto de métodos
denominados de calibracdo multivariada. O PLS é um método de estimacdo de uma informacao
quantitativa Y, a partir de valores de medida (como absorbancia) X, via alguma funcdo de
transferéncia. A calibracdo multivariada relaciona a matriz de dados das variaveis medidas (Xj,

X2, ..., X;) com uma matriz de dados de concentragdo ou propriedade Y.

De maneira semelhante ao PCA, o PLS decompde a matriz de dados X em componentes
principais, relacionando-os com a matriz de dados Y, simultaneamente trocando informacGes
entre matrizes até a decomposicdo do melhor modelo para a classe analisada. Ambos os modelos
das matrizes X e Y procuram simultaneamente as variaveis latentes em X que predizem as
varidveis em Y da melhor maneira. Este método apresenta as vantagens de utilizar um namero
maior de variaveis, diminuindo o erro, e pode ser usado em determinacdes simultdneas e em
analise sem resolucdo ou na presenca de interferentes (SCAFI, 2000). O processo de

decomposicao dos dados pode ser representado através das equacdes a seguir:
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X = tlpl + E1 (16)
Y = U1q4 + F1 (17)

Onde X € a matriz das variaveis espectrais, Y é a matriz da variavel de interesse, t; e u;
s80 0s vetores que apresentam 0s escores, p; e q; S&0 0s vetores de pesos (“loadings™) e E; e F;
sdo as matrizes de residuos. Estas equagdes constituem o chamado “modelo externo”. Para
estabelecer uma relacdo entre os vetores escores, utiliza-se uma regresséo linear, conhecida como

“modelo linear interno”, dada por:
u = bltl + &1 (18)

Onde by é um coeficiente determinado pela minimizagédo do residuo r;. Todos 0s vetores
de escore e pesos sdo determinados simultaneamente, de forma que as matrizes de residuos E; e
F1 sejam minimizadas. Assim, as matrizes residuais podem ser calculadas através das seguintes

equacoes:
Ey =X —tipi (19)
Fy =Y — bitiq; (20)

Na sequéncia, calcula-se 0 segundo fator baseado nos residuos E; e F;, do mesmo modo
adotado para o primeiro fator. Repete-se 0 processo até que o ultimo fator seja calculado, o qual
deixa quase nenhuma informacdo nas matrizes residuais (GELADI E KOWALSKI, 1986 apud
ARAUJO, 2007).

Devido ao problema de sobreajuste do modelo de regressao, o nimero 6timo de variaveis
latentes deve ser determinado. Uma das maneiras de se fazer é atraves da técnica de validagéo
cruzada, a qual checa o modelo repetidamente, retirando uma ou mais amostras do modelo de
estimacdo e entdo treinar o modelo com os dados remanescentes. Se 0s parametros estimados do
modelo sdo estaveis apos esta perturbacédo repetida, € indicativo que o modelo é confiavel (ASKE
et al., 2001). Durante o treinamento calculam-se o erro padrao de validacdo cruzada (SECV) e o

coeficiente de correlacdo (R?) de acordo com as Equagdes 21 e 22.
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n ( . )2
SECV = z YiNIRS — Yj Exp 21)
j=1

n—1

2 _ Z:;l=1(yj,NIRS - 3_’j,EXP)

R
Z}lzl(yj,EXP - 37j,EXP)

(22)

Onde n representa 0 numero de amostras usadas na calibracéo; y; representa os valores
preditos pelo espectrofotdmetro (NIRS) e medidos experimentalmente (EXP) e y; gxp € a meédia
de todos os valores medidos experimentalmente. O erro SECV pode ser usado como critério de
diagnostico da modelagem. Seu valor ndo deve exceder em muito o desvio padrdo da técnica

experimental utilizada nas medidas de referéncia.

2.8 Microscopia Gtica

Os microscopios oticos utilizados com o proposito de verificar a DTG de uma emulsao
possuem, normalmente, um sistema de aquisicdo de imagens acoplado. Esse sistema é chamado
de video microscopia ou foto micrografia que combinam o poder de magnificacdo de um
microscopio 6tico com um sistema de aquisicdo de imagem através de uma camera de video.
Esse sistema muitas vezes se encontra ligado a um microcomputador o que permite realizar uma
série de ajustes na imagem para facilitar a contagem ou visualizacdo de determinadas particulas
com o auxilio de softwares especificos. Através de uma grande quantidade de imagens ou de um
video continuo, é possivel obter informacdes tais como o estado da amostra, geometria e
dispersdo das particulas, aléem das possiveis interacdes entre as gotas e a cinética de importantes
processos que ocorrem em uma emulsdo, como a floculacdo e a coalescéncia, pois o
conhecimento destes fatores € de fundamental importancia para o entendimento do
comportamento e da estabilidade das emulsdes. Sabe-se também que o tamanho de gota médio e
a concentracdo sdo propriedades importantes, pois definem as caracteristicas de cada emulséo
(SJOBLOM et al., 2003).
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Do ponto de vista pratico, existem algumas limitacdes que impossibilitam o uso da
microscopia na caracterizagdo da DTG. Primeiramente a amostra deve possuir certas
propriedades éticas, pois a técnica baseia-se na reflexdo, refragdo, espalhamento e absorcéo da
radiacdo incidida sob a amostra. Para emulsfes, 0 meio continuo deve ter alguma diferenca em
relacdo ao meio disperso, seja diferente indice de refracdo ou diferentes cores, o que os tornam
distinguiveis oticamente. O segundo parametro importante é o limite de resolugcdo, que €
governado pelo comprimento de onda da iluminagéo e determina o tamanho minimo de particulas
que podem ser detectadas, Essa caracteristica € conhecida como limite de Rayleigh, dado pela
Equagéo 23 (SJOBLOM et al., 2003; MERKUS, 2009).

. 0,611
~ N.A.

(23)
Onde A é o comprimento de onda da iluminacdo e N.A. é a abertura numerica.

Através da microscopia e possivel analisar particulas ou emulsdes com diferentes
tamanhos de gota. Para uma boa precisdo do método, em uma dada ampliacéo, a razéo entre o
tamanho das particulas maiores e menores deve ser de aproximadamente 30 vezes. O erro de
medida de uma simples particula é em torno de 0,5 — 2%, sendo que para se obter essa precisao é
necessaria ampliacdo adequada e experiéncia do operador e para distribuicdo de tamanho a

reprodutibilidade também depende do nimero de particulas contadas (MERKUS, 2009).

Quando se manipulam particulas deformaveis, como € o caso das gotas de uma emuls&o,
existem alguns cuidados experimentais que devem ser considerados para evitar que haja distor¢édo
ou mudanca do tamanho das gotas, como evitar a compressdo, raspagem ou perturbacdo da
amostra sob analise. Com esse cuidados, a microscopia constitui uma 6tima ferramenta para uso
na caracterizacdo fisica da fase dispersa em sistemas emulsionados (SJOBLOM et al., 1997).
Além disso, é reconhecido na literatura que a distribuicdo obtida por outras técnicas sdo em geral
comparaveis aos valores determinados por microscopia (DOWDING et al., 2001; DUKHIN E
GOETZ, 2005).

BOXALL et al. (2010), analisaram a distribuicdo de tamanho de gota em emulsBes de
agua em 0leo, com 15% em volume de fase aquosa. Os experimentos foram conduzidos em uma

celula dotada com sistema de agitacdo mecénico, controlador de temperatura e dois sistemas de
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monitoramento de tamanho de gota, sendo disposto um em cada lado da célula e posicionados na
mesma altura com rela¢do ao fundo da mesma. Um dos sistemas de monitoramento consistia de
um microscépio dotado de um sistema para aquisicdo de imagens (PVM) com seis lasers de
infravermelho proximo os quais serviam como fonte de luz, capaz de identificar particulas com
tamanho de no minimo 20 um. O outro dispositivo, um analisador de particula (FBRM) baseado
no indice de refracdo da amostra, é dotado de um laser com comprimento de onda de 791,8 nm
transmitido através de fibras Oticas até a ponta de uma sonda, a qual era inserida na célula. A
DTG da emulsdo foi determinada através de medidas das imagens das gotas obtidas pelo PVM,
sendo que para isso foram analisadas aproximadamente 400 gotas. De posse da DTG, os autores
apresentaram uma relacdo empirica para relacionar tal distribuicdo com o indice de refracdo da

amostra obtido pelo FBRM, obtendo um erro médio inferior a 20%.

MASON et al. (1995), utilizaram a fotomicroscopia para determinar o crescimento das
gotas de uma emulsdo de agua salina em petrdleo bruto apés a adicdo de um agente
desemulsificante. Verificou-se as que emulsbes mais antigas apresentaram menor crescimento
das gotas durante a agitacdo e, consequentemente, levaram maior tempo para separar as fases. O
aumento da concentracdo do agente desemulsificante e da agitacdo levou a formacdo de gotas
grandes e rapida separacdo das fases. Com isso, concluiram que a otimizagdo das condicOes de
desemulsificacdo (agitacdo e concentracdo de desemulsificante) pode reduzir o tempo de

separacdo entre as fases.

A maioria das aplicagcdes da técnica de microscopia é feitas off-line, mas é possivel a
utilizagdo on-line com o uso de equipamentos especiais. SJOBLOM et al. (2003), utilizaram um
equipamento de video microscopia acoplado a uma célula de fluxo capaz de resistir a pressdes de
até 200 bar, possibilitando a captura de imagens da emulsdo em fluxo. O sistema de video
microscopia a alta pressao (HP/VM) tem sido usado para estudos do efeito da pressdo do sistema
sobre as mudancas na DTG relacionados com as alteracbes na formacdo dos agregados de
asfaltenos. Os estudos foram realizados de forma a analisar 0 comportamento da separacdo dos
asfaltenos como uma funcdo da agitacdo de 6leos de diferentes campos produtores, de modo a
predizer possiveis problemas relacionados a separacdo ou precipitacdo dos asfaltenos no
processo. As medidas da DTG podem ser utilizadas para determinar mudancas no tamanho das

gotas devido ao cisalhamento ocasionado por valvulas e pelas variacdes de pressdo. O sistema
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HP/VVM descrito acima € o primeiro utilizado para medidas de tamanho de gota sob condic6es de
pressdo reais do processo, e os resultados mostraram evidéncias claras de que a amostragem e a

despressurizagdo do sistema emulsionado influenciam na distribuicdo do tamanho de gota.

2.9 Estado da Arte

A revisdo da literatura efetuada no tema proposto na dissertacdo evidenciou uma escassez
de trabalhos que apresentam alternativas de monitoramento on-line da distribui¢&o de tamanho de
gota e teor de agua para sistemas emulsionados, principalmente na area de petroleo. Os poucos
trabalhos encontrados utilizam, em sua maioria, a técnica de difracdo a laser para o estudo da
DTG de emulsbes. Esta técnica apresenta caracteristicas pouco interessantes do ponto de vista
industrial, pois sdo pouco flexiveis em relacdo a coloracdo, a concentracéo e, principalmente, no

tocante a sistemas pressurizados.

Visando contornar as limitagdes impostas pela técnica de difracdo a laser para estudos da
DTG de emulsdes, a microscopia Otica € uma alternativa interessante para este tipo de aplicacéo.
As principais vantagens da técnica de MO frente a difracdo a laser é a possibilidade de andlise de
amostras altamente concentradas e opacas além de poder realizar leituras em sistemas
pressurizados e em fluxo. Outra grande vantagem desta técnica é a confiabilidade nos resultados,
pois é uma técnica de medida direta e fornece o resultado sem a necessidade da utilizacdo de
modelos matematicos, como € o caso da difracdo a laser. Contudo, existe uma desvantagem que

pode tornar sua aplicacdo limitada, que é a demora na obtencao das analises.

Diante destes fatos, propde-se uma estratégia para 0 monitoramento de sistemas
emulsionados e pressurizados utilizando a microscopia Otica para gerar informaces para a
calibracdo de um espectrofotometro de infravermelho proximo. Busca-se com isso obter uma
ferramenta versatil e robusta para utilizacdo em condicGes reais de processo, 0 que ajudaria no
adequado entendimento dos mecanismos envolvidos no processo de estabilizacdo de emulsdes de
petréleo e aprimoraria 0s processos de tratamento, uma vez que a técnica NIR possibilita 0 acesso

em tempo real as propriedades das emulsdes de petréleo.

41



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo detalhadamente apresentados os materiais utilizados neste trabalho
bem como as metodologias adotadas para levantamento dos dados experimentais. Serdo descritos
0s métodos empregados para a sintese das emulsdes de petroleo e como foi realizado o estudo da
estabilidade destas emulsGes. Também serdo apresentados 0s aparatos experimentais empregados
no monitoramento das emulsGes e as caracteristicas técnicas do equipamento de microscopia
Gtica e do espectrofotdmetro de infravermelho proximo. Todos os ensaios demonstrados neste
capitulo foram conduzidos nas instalacbes do Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais
(NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), localizado no campus Farolandia da
Universidade Tiradentes em Aracaju.

3.1 Materiais

Como o objetivo principal deste trabalho é desenvolver uma ferramenta que possibilite o
monitoramento do teor de agua e a distribuicdo de tamanho de gotas de emulsées de petréleo em
sistemas pressurizados acoplando a microscopia Otica e a espectroscopia de infravermelho
proximo, buscou-se trabalhar com um petréleo com caracteristicas intermediarias de viscosidade
no intuito de tornar a ferramenta mais robusta, ou seja, poder utilizar a mesma metodologia e o

mesmo banco de dados do NIR para avaliar diferentes matrizes de petroleo.

Dentro deste contexto, o petrleo nacional eleito para este trabalho foi o 02, cujas
principais caracteristicas estdo sumarizadas na Tabela 1. Posteriormente, para validacdo da
técnica, aplicou-se a metodologia desenvolvida para analisar uma emulsdo formada com um

petréleo mais pesado (OJ), sendo que as caracteristicas deste 0leo estdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 1 — Caracteristicas do petréleo O2.

Caracteristica

°API 19,5
Saturados (% m/m) 18,0
Aromaticos (% m/m) 46,0
Resinas (% m/m) 21,0
Asfaltenos (% m/m) 16,0
indice de Acidez Total (IAT) (mg KOH/g 6leo) 1,31
Teor de agua (%, m/m) 0,2149
Densidade 25°C (g/cm®) 0,9371
Viscosidade 25°C (mPa.s) 284

Tabela 2 — Caracteristicas do petroleo OJ.

Caracteristica

° API 16,8
Saturados (% m/m) 44,8
Aromaticos (% m/m) 31,3
Resinas (% m/m) 21,6
Asfaltenos (% m/m) 2,3
indice de Acidez Total (IAT) (mg KOH/g 6leo) 3,35
Teor de agua (%, m/m) 1,4161
Densidade 25°C (g/cm®) 0,9467
Viscosidade 25°C (mPa.s) 2070

O diluente, necessério para as analises de difracdo a laser, foi o EMCA® que é um
6leo mineral transparente composto por uma mistura complexa de hidrocarbonetos saturados

parafinicos e nafténicos, obtido a partir da hidrogenacao catalitica a alta pressao de destilados de
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petroleo. Este 6leo é fornecido pela Empresa Carioca de Produtos Quimicos S.A. A Tabela 3

apresenta as principais caracteristicas deste composto.

Tabela 3 — Caracteristicas do diluente EMCA®.

Caracteristica

Densidade a 20 °C (g/cm®) 0,8320 - 0,8650
Viscosidade 20°C (mPa.s) 20 -40
Teor de Agua (ppm) Méax. 50

pH 7,0

3.2 Sintese das emulsdes de petréleo

Todas as emulsdes utilizadas neste estudo foram sintetizadas com um teor de agua inicial
de 50% (m/m). Sob este teor de agua, torna-se mais facil manipular a DTG durante o preparo da
emulsdo, pois para 0 mesmo teor de agua basta alterar o tempo e a velocidade (RPM) de
homogeneizacdo/cisalhamento para que se altere a DTG. Assim quanto maior 0 tempo e a
velocidade de cisalhamento menor ¢ o tamanho da gota formada. A partir desta “emulsdao mae”
era possivel realizar diluicbes em diferentes proporcées no proprio 6leo e com isso diminuir o
teor de dgua de determinada emulsdo. Este processo tem a finalidade de garantir que a DTG nao
mude para diferentes teores de agua e também ajuda na obtencdo de emulsbes com gotas de
diametro elevado (D(0,5) > 20 um) para baixos teores de agua (10% m/m, por exemplo), pois a
formacdo de gotas grandes em emulsées com pequenas quantidades de agua € dificultada devido

a elevada energia fornecida pelo dispositivo de agitacao.

Assume-se para este trabalho que os percentuais de teor de agua e as proporcdes de

diluicdo sdo todas calculadas em base massica.
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A sintese iniciava-se com a pesagem de 150 g do petréleo de interesse, no caso petrdleo
02, em um frasco plastico com capacidade para 1 L. Em seguida adicionavam-se 150 g de &gua
destilada, obtendo-se 300 g de emulsdo do tipo A/O. Apls a pesagem tampava-se o frasco e
realizava-se uma agitacdo manual com a finalidade de incorporar a agua no 6leo; esta agitacao
era cessada quando da mudanca do som produzido pela movimentagdo da mistura no interior do
frasco, que deixa de produzir um som agudo para um som mais grave, indicativo de que a dgua

esta totalmente incorporada no 6leo.

Apos a etapa de incorporacdo da fase dispersa, a emulséo era transferida para um bécker
de vidro de 1 L no qual realizava-se o cisalhamento ou a homogeneizacdo da emulsdo. Nesta
etapa dois sistemas de agitacdo eram utilizados, sendo um agitador mecénico marca CAT,
modelo R50 com velocidade regulavel entre 0 e 1600 RPM, o qual fornecia emulsées com
didmetro médio minimo de 10 um. Para obter emulsdes com menor diametro médio utilizava-se
0 agitador de alta rotacdoUltra Turrax T25 Basic da IKA com 6 velocidades que variavam de
6.500 a 24.000 RPM.

3.3 Estudo de estabilidade das emulsdes sintetizadas

A estabilidade de um sistema coloidal pode ser avaliada de véarias formas e com base em
diversas propriedades do sistema. Do ponto de vista dos objetivos deste trabalho, era importante
sintetizar um grande conjunto de emulsées com diametro de gota e teor de agua estaveis no

intervalo de tempo dos ensaios.

Com o intuito de avaliar estes dois parametros e verificar qual o tempo de “vida til” das
emulsdes sintetizadas, foram produzidas 5 emulsdes com diferentes teores de dgua (10, 20, 30, 40
e 50% m/m) e diferentes granulometrias (D(0,5) = 5,9; 15,2; 21,6; 25,2 e 18,3 um). O ensaio
iniciava-se logo apos o cisalhamento da emulsdo. Esta era deixada em repouso no proprio bécker
de 1 L em que foi cisalhada, sob temperatura de 25 + 2 °C. Amostras desta emulsdo eram
coletadas do topo e do fundo do bécker com o auxilio de pipetas plasticas logo apds a sintese da

emulsdo e nos tempos de 60, 120 e 180 min. Estas amostras eram submetidas a andlise de teor de
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agua e de distribuicdo de tamanho de gotas. Este procedimento tem por objetivo identificar a
presenca de fendmenos de coalescéncia e sedimentacdo que podem acarretar na separacdo das
fases e, consequentemente, sedimentacdo da fase aquosa no fundo do frasco devido a maior
densidade da 4gua em relacdo ao 6leo e também verificar se as gotas maiores ndo sedimentam o

que alteraria a distribuicdo uniforme das gotas dispersas no meio.

Para a analise do teor de &gua, utilizou-se um titulador potenciométrico da marca
Metrohm, modelo Titrando 836, o qual trabalha com método de titulacdo com reagente de Karl
Fischer e esta de acordo com a norma ASTM D1744. Para andlise do tamanho de gotas das
emulsdes utilizou-se um analisador de tamanho de particula da marca Malvern, modelo
Mastersizer 2000, o qual utiliza a técnica de difracdo a laser baseada no principio de
espalhamento de luz da teoria de Mie e possibilita a medida de particulas com tamanho que varia
entre 0,02 a 2000 pm.

A técnica de difracdo a laser tem sido amplamente empregada para estudos da DTG de
emulsdes de petréleo (ARAUJO, 2007; CUNHA, 2007; ANDRADE, 2009; LEMOS, 2009;
SILVA, 2010; OLIVEIRA, 2010) devido a sua simplicidade e rapidez de analise. Contudo, ela
apresenta sérias limitacdes com relagdo a sistemas opacos e elevada concentracdo de fase
dispersa, como no caso das emulsdes de petroleo. Para anélise destas emulsdes a amostra deve ser
altamente diluida em um dispersante transparente (a exemplo do EMCA®) para que o
equipamento possa realizar a leitura da amostra. A diluicdo adotada neste estudo foi de

aproximadamente 1 g de emuls&o para 250 g de EMCA®.

Apesar das limitacdes da técnica de difracdo a laser, esta foi bastante empregada neste
trabalho, principalmente nas etapas de avaliacdo de estabilidade das emulsdes e nos testes para
ajuste das condicGes 6timas de operacdo do NIR, onde ha necessidade de se obter rapidamente os
resultados da DTG. Para efetuar uma leitura dos momentos da DTG no equipamento de difracao
a laser (Malvern), primeiramente faz-se necessario fornecer uma medida de referéncia (amostra
em branco, ou seja, sem gotas) também conhecida como background, para que o equipamento
desconsidere a coloracdo escura da amostra e ndo a considere como sendo gotas ou particulas.
Para isso, diluiam-se 4 a 5 gotas de petroleo (0 mesmo utilizado na emulsdo que sera analisada)
em 500 mL de EMCA® e posteriormente realizava-se a circulacdo desta amostra pelo analisador
e efetuava-se uma leitura a qual era mantida como referéncia para as analises posteriores. Em
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seguida, circulava-se EMCA® puro com a finalidade de limpar o circuito. Apds esta etapa o

equipamento esta apto a realizar as medidas de DTG da emulsdo de interesse.

De acordo com RAMALHO e OLIVEIRA (1999) uma analise de emulsdo via difracdo a
laser pode fornecer os seguintes momentos da distribuicéo:

- D(0,1): Diametro que corta a distribuicdo em 10% do volume total;

- D(0,5): E o diametro da mediana. Valor que divide a distribuicdo obtida exatamente na
metade, ou seja, 50% do volume total das particulas encontram-se abaixo deste valor e 50%

acima.
- D(0,9): Diametro que corta a distribuicdo em 90% do volume total;

- D(4,3): Diametro médio volumétrico. Corresponde ao diametro da esfera que possui 0

mesmo volume medio das particulas constituintes do sistema.

- D(3,2): Diametro medio superficial ou didmetro de Sauter. Corresponde ao diametro da

esfera que possui a mesma area superficial media das particulas.

3.4 Analise da DTG por microscopia otica

Para determinacdo da DTG das emulsbGes de petrdleo e posterior calibracdo do NIR,
empregou-se um microscopio 6tico invertido da Carl Zeiss, modelo Axiovert 40 MAT (Figura 4),
dotado com quatro lentes objetivas que possibilitam ampliagdes de 50, 100, 200 e 500x. O
equipamento possui uma camera de video CCD (do inglés, Charge Coupled Device) acoplada a
qual esta conectada a um micro-computador dotado com o software Axio Vision, versdo 4.7.2
especifico para aquisicdo e tratamento das imagens. Através deste software realizava-se também
a medicdo das gotas. A Figura 5 apresenta uma foto-micrografia de uma emulsédo do tipo A/O
obtida com este equipamento, bem como os tracos que representam a medida do didmetro de

cada gota.
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Figura 4 — Vista geral do microscopio ético invertido utilizado no presente trabalho. A)
microscépio 6tico invertido, B) fonte de luz, C) camara de fluxo laminar de baixa pressao, D)

camera CCD e E) microcomputador.

Figura 5 — Micrografia de uma emulsdo do tipo A/O obtida com microscépio Otico

invertido, e os tracos que representam a medida do didmetro de cada gota.

Para calcular os diferentes momentos da DTG utilizando a informacdo do didmetro das
gotas de cada imagem, que € a medida obtida através do software do equipamento, primeiramente

exporta-se a planilha gerada com o valor de cada medida para o software Microsoft Excel® e
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calcula-se o volume que cada gota representa. Cada planilha exportada apresenta os valores
medidos de uma imagem. Logo apds, classificam-se as medidas em intervalos de acordo com seu
tamanho. Por questdes comparativas, 0s mesmos tamanhos de intervalos utilizados pela técnica
de difracdo a laser foram empregados na classificacdo das gotas medidas por MO. A Tabela 4
apresenta os intervalos de didmetro utilizados na classificacdo das gotas, bem como um exemplo
de DTG de determinada emulséo. Para compor esta tabela basta contar o niUmero de gotas que se
enquadram dentro do intervalo (22 coluna), fazer o somatério do volume que estas gotas
representam (32 coluna), calcular o percentual do nimero de gotas e do volume dentro de cada
intervalo (42 e 52 colunas) e calcular o volume acumulado e o percentual de volume acumulado

no intervalo (62 e 72 colunas).

Com a Tabela 4 composta torna-se possivel calcular o D(0,1), D(0,5) e D(0,9). Para isso,
basta realizar a interpolacdo da 72 coluna (percentual de volume acumulado), nos momentos de
10, 50 e 90%, em relacédo a 12 coluna (Intervalo de didmetro). Neste exemplo, tém-se 0s seguintes
valores para D(0,1), D(0,5) e D(0,9), respectivamente, 14, 28 e 44 um. Além disso, graficando a
12 com a 52 coluna (percentual do volume de gotas no intervalo), obtém-se o grafico que indica
qual o tipo da distribuicdo, ou seja, unimodal, bimodal ou multimodal. Para célculo do D(4,3) e

D(3,2) utilizam-se as Equacdes 24 e 25, respectivamente.

d.4

D(4,3) = % 24)
Y nd;’

D(3,2) = S’ (25)

Onde n; € 0 nimero de gotas e d; é o intervalo de diametro.

Neste trabalho, aplicou-se a técnica de microscopia Otica em trés condicdes distintas de
processo para a determinacdo da DTG de diferentes emulsdes. Estas condicGes sdo: sistema
estatico a pressdao ambiente, sistema em fluxo a pressdo ambiente e sistema em fluxo
pressurizado. Todos 0s testes realizados para determinar as condi¢cdes 6timas de trabalho foram

realizados no modo estatico.
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Tabela 4 — Exemplo de DTG para uma emulséo do tipo A/O.

Intervalo de | Numero de Volume que PerCt’entuaI Percentual Percentual
didmetro gotas no a§ gotasno | donumero | dovolume Volume de volume
(1m) intervalo intervalo dg gotas no dg gotas no | acumulado acumulado
representam| intervalo intervalo

0,55 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,68 2 0,41 0,09 0,00 0,41 0,00
0,78 3 1,00 0,14 0,00 1,41 0,00
0,96 6 3,40 0,28 0,00 4,81 0,00
1,10 17 16,29 0,78 0,00 21,09 0,00
1,26 24 32,94 1,11 0,00 54,04 0,00
1,45 54 107,35 2,49 0,00 161,39 0,01
1,66 100 305,34 4,61 0,01 466,73 0,02
1,91 167 755,34 7,69 0,03 1222,07 0,04
2,19 222 1519,28 10,23 0,05 2741,35 0,09
2,51 207 2131,36 9,53 0,07 4872,71 0,17
2,86 192 2961,30 8,84 0,10 7834,01 0,27
3,31 169 3995,65 7,78 0,14 11829,66 0,41
3,80 142 5011,97 6,54 0,17 16841,62 0,58
4,37 99 5193,96 4,56 0,18 22035,58 0,76
5,01 106 8680,73 4,88 0,30 30716,31 1,06
5,75 69 8470,54 3,18 0,29 39186,85 1,35
6,61 75 14012,16 3,45 0,48 53199,01 1,83
7,59 60 16929,17 2,76 0,58 70128,18 2,41
8,71 62 26833,83 2,86 0,92 96962,01 3,33
10,00 60 39634,98 2,76 1,36 136596,99 4,70
11,48 58 57548,98 2,67 1,98 194145,97 6,68
13,18 47 72470,94 2,16 2,49 266616,91 9,17
15,24 53 123048,64 2,44 4,23 389665,55 13,40
17,38 31 106180,89 1,43 3,65 495846,45 17,05
19,95 32 171475,88 1,47 5,90 667322,33 22,94
22,91 31 239937,70 1,43 8,25 907260,03 31,19
26,30 33 382404,57 1,52 13,15 1289664,60 44,34
30,20 20 360919,80 0,92 12,41 1650584,40 56,75
34,67 14 395528,41 0,64 13,60 2046112,81 70,35
39,81 10 430494,08 0,46 14,80 2476606,89 85,15
45,71 4 226692,23 0,18 7,79 2703299,12 92,95
52,48 2 205087,17 0,09 7,05 2908386,28 | 100,00
60,26 0 0,00 0,00 0,00 2908386,28 | 100,00
Total 2171 2908386 100 100
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3.4.1 Determinacao das condigdes operacionais da técnica de MO

Sabe-se que a confiabilidade em um resultado de DTG obtida via microscopia Otica esta
diretamente relacionada com o nimero de gotas medidas. Diante deste fato, buscou-se determinar
um numero ideal de gotas a serem contadas para que a distribuicdo obtida seja representativa.
Para isso, sintetizou-se, de acordo com a metodologia descrita no item 3.2, uma emulsdo com
50% de teor de &gua. Desta emulsdo foram capturadas aproximadamente 100 imagens, das quais
foram selecionadas, aleatoriamente, em torno de 20 com a finalidade de realizar a medicéo das
gotas e obter a DTG. Salienta-se que este estudo foi realizado em modo estatico, descrito
anteriormente. Na sequéncia, iniciou-se a medida das gotas dividindo-as em 3 grupos de
aproximadamente 2000 gotas cada, totalizando 6000 gotas, calcularam-se dois momentos da
distribuicdo, D(0,5) e D(4,3), para cada grupo individual e, ao final, somaram-se todas as gotas
em um unico conjunto e foram calculados novamente o D(0,5) e D(4,3). Com isso, pode-se
comparar se existem diferencas na distribuicdo obtida para os grupos individuais com a

distribuicdo do conjunto inteiro.

Outro ponto interessante de ser analisado é a questdo da diluicdo das emulsdes em
EMCA®. Como a técnica de microscopia oferece flexibilidade em relacdo a opacidade e
concentracdo da amostra, torna-se conveniente a realizagcdo de um estudo envolvendo diferentes
razbes de diluicdo emulsdo:EMCA® com a finalidade de verificar se existe alguma alteracdo na
DTG da emulsdo em funcéo desta diluicdo. Com este propdsito, diluiu-se uma emulsdo contendo
50% de agua nas proporcdes de 1:50, 1:2 e 1:1 em EMCA® e analisaram-se as trés amostras por

MO em sistema estatico de acordo com a metodologia descrita acima.

Um terceiro ponto que merece atencdo diz respeito a similaridade nas medidas da DTG de
emulsdes por diferentes técnicas. Com o intuito de elucidar esta questdo, quatro emulsdes foram
preparadas empregando diferentes tempos e velocidades de cisalhamento. As emulsdes obtidas
tiveram as suas DTGs medidas tanto por difracéo a laser quanto por microscopia ética. As curvas
de DTG obtidas por difracdo a laser e por microscopia Otica foram entdo comparadas. Nesta
comparacdo, as curvas de DTG obtidas por microscopia 6tica foram obtidas em modo estéatico a

pressdo ambiente.
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3.5 Espectroscopia de infravermelho préximo - NIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho préximo, empregada neste trabalho, tem
apresentado bons resultados quando aplicada para determinacdo da DTG e teor de emulsfes de
petréleo do tipo A/O (ARAUJO, 2007 e ANDRADE, 2009).

O espectrofotdmetro de infravermelho préximo com transformada de Fourier (FTNIR)
utilizado neste estudo € fabricado pela ABB, modelo FTLA 2000 — 160 (Figura 6). Este
equipamento é especifico para analises na regido do infravermelho préximo, com precisdo e
estabilidade superior na faixa espectral que vai de 14.000 cm™ a 3.800 cm™ com resoluc&o menor
que 1 cm™. Opera pelo principio de varredura continua do interferdmetro tipo Michelson, sendo
que esta varredura é processada em menos de 1 segundo.Para a coleta de 1 espectro sdo
realizadas 16 varreduras. Sua fonte ¢ composta de uma lampada halogénica de quartzo e o
detector é do tipo DTGS (do inglés, Deutarated Triglycine Sulfate).

Figura 6 — Vista geral do espectrofotdmetro de infravermelho préoximo utilizado no
presente trabalho. A) feixe de fibras oticas, B) sonda de transflectancia, C) espectrofotémetro de

infravermelho préximo e D) microcomputador.
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As duas sondas de transflectancia utilizadas neste trabalho consistem em um conjunto
formado por um feixe de fibras Oticas e um cilindro de ago que protege as fibras para fins de
imersdo nas amostras ou correntes do processo. Uma das sondas, chamada por conveniéncia de
“sonda 1” (fornecida pela Equitech), possui um feixe de fibras 6ticas com aproximadamente 3 m
de comprimento, sendo composta por duas fibras multimodo de didmetro igual a 600 pm e com
faixa espectral de 500 a 2500 nm. Esta sonda possui caminho 6tico fixo em forma de fenda de 1
mm (Figura 7A) e resiste a pressdes de até 100 bar e temperaturas de até 200 °C. A segunda
sonda, chamada “sonda 2” (fornecida pela Solvias), possui um feixe de fibras dticas com
aproximadamente 5 m de comprimento, com as mesmas caracteristicas da sonda anterior. Seu
caminho 6tico em forma de castelo (Figura 7B) pode ser ajustado de 0,2 a 10 mm, suporta até 40
bar de pressdo e temperaturas de até 280 °C. Nestes modelos de sonda, o sinal detectado é
resultado da reflexdo de luz pela amostra e da transmissdo com dupla passagem pela amostra, ja
que o espelho situado na base do caminho 6tico é capaz de reenviar o sinal luminoso para a fibra

oOtica de coleta.

Figura 7 — Sondas de transflectancia utilizadas neste trabalho: A) Caminho otico fixo de 1

mm em forma de fenda, B) Caminho 6tico ajustavel de 0 a 12 mm em forma de castelo.
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A aquisicao dos espectros, calibragdo através do método de regressdo PLS, bem como a
predicdo ou validacdo dos modelos obtidos foram realizadas por meio do software da Thermo
Scientific denominado GRAMS Chemometrics.

A avaliacdo da qualidade da calibracédo foi efetuada através da validagdo cruzada, onde as
amostras disponiveis eram separadas em conjuntos sendo 60% dos dados para 0 conjunto de
calibragdo e 40% dos dados para validacdo e identificacdo do melhor modelo. Utiliza-se o
coeficiente de correlagdo R2, SECV, numero de fatores e analise do grafico com os valores
preditos vs valores observados como critérios para escolha do melhor modelo.

O numero de fatores ird determinar o grau de dificuldade do sistema em efetuar a
modelagem; com muitos fatores 0 modelo podera ajustard bem as amostras de treinamento,
contudo o esforco matematico € muito elevado. Com poucos fatores alguma informacdo do
sistema pode ser desconsiderada. O ideal € ter um numero de fatores intermediario (normalmente
entre 4 e 7). O ndmero 6timo de fatores é escolhido de acordo com o menor valor de SECV

obtido para cada teste.

Ja para a avaliacdo da qualidade da predicéo, utiliza-se o grafico dos valores preditos vs
valores observados e o SECV da predicdo, calculado com a mesma equacdo do SECV da
calibracdo, alterando apenas o valor obtido via calibracdo pelo valor obtido via predicédo e o

resultado ndo deve exceder em muito o valor do SECV da calibracao.

Neste trabalho, a faixa espectral utilizada que permitiu melhor correlacdo foi entre 4.500 e

7.500 cm™, tendo a resolucdo em 8 cm™.

Da mesma forma que a microscopia otica a técnica NIR tambem foi empregada em modo
estatico, sistema em fluxo sem pressdo e sistema em fluxo pressurizado, e os ajustes das
condicBes Otimas de operacdo, por questdes de praticidade, também foram realizados com o

sistema estatico.
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3.6 Monitoramento da Distribuicdo do Tamanho de Gota (DTG) e Teor de Agua
(TA) das Emulsdes

3.6.1 Sistema estatico

Este modo consistia basicamente na colocagdo de uma pequena quantidade de amostra da
emulsdo de interesse sobre uma lamina de microscépio Otico descrito anteriormente e em
seguida, com o auxilio das guias do préprio equipamento, buscavam-se regides onde o filme de
amostra formado sobre a lamina fosse pouco espesso, normalmente nas bordas, para que a luz
incidente pudesse atravessa-lo. Desta forma, ap6s o ajuste do foco em cada regido, capturava-se
uma certa quantidade de imagens da emulsdo em estudo. As imagens capturadas eram entdo
tratadas conforme descrito na se¢do 3.4 e os momentos D(0,1), D(0,5) e D(0,9), D(4,3) e D(3,2)

eram entdo obtidos.

Para a coleta dos espectros de NIR no sistema estatico, o procedimento padrdo consistia
na transferéncia da emulsdo de interesse do recipiente em que havia sido sintetizada para um
bécker de 80 mL. Em seguida, mergulhava-se a sonda do NIR na amostra, cuidando para que
bolhas de ar ndo permanecessem no caminho 0tico, o que comprometeria a qualidade do espectro

obtido. Com a sonda devidamente mergulhada na amostra coletavam-se 0s espectros.
Adotando-se essa metodologia realizaram-se 0s seguintes ensaios:

- Definicdo da sonda: Como o objetivo principal deste trabalho € o monitoramento da
DTG e teor de 4gua de emulsdes de petrdleo em sistemas pressurizados, buscou-se primeiramente
aplicar a sonda que oferece maior flexibilidade com relacdo a pressao do sistema. Neste contexto,
a sonda 1 foi testada em emulsGes de petréleo com teores de agua de 30, 40 e 50% e com D(0,5)
= 24 um, e também para uma emulsdo com 50% de agua e D(0,5) = 20 um altamente diluida em
EMCA® (1:40 e 2:40).

- Determinacdo do tamanho do caminho 6tico: Apos analisar os resultados obtidos com a
sonda 1, a sonda 2 foi testada em condicdes semelhantes, lembrando que esta sonda possui a
alternativa de regulagem do caminho 6tico. Primeiramente, com o caminho 6tico ajustado em 1,5

mm, a sonda foi empregada na avaliacdo de emulsdes com teores de &gua de 10 a 50% e D(0,5) =
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24 pm. Em seguida, testou-se o fator da diluicido em EMCA®: para isso, foram sintetizadas 3
emulsdes com mesmo teor de &gua (50%) e diferentes DTGs (D(0,5)= 7, 10 e 20 um), e apos
diluiu-se em EMCA® na proporcéo de 1:15. Realizados estes testes, alterou-se o caminho 6tico
da sonda para 0,5 mm, com o intuito de diminuir a absorbancia da amostra e também para
possibilitar o trabalho com emulsdes menos diluidas. As DTGs das emulsées empregadas nos

testes para a definicdo da sonda e escolha do caminho 6tico foram obtidas por difracdo a laser.

- Ensaios de sensibilidade: Apds definidas as condi¢cdes 6timas de operacdo do NIR, ou
seja, condicOes nas quais se obtém espectros com picos de absor¢do bem definidos e com valores
maximos de absorbancia proximos a 1,5, realizaram-se testes de sensibilidade para verificar
como se comportam os espectros NIR quando os valores das propriedades de interesse sdo
variados. Para melhor demonstrar o efeito das propriedades de interesse (DTG e TA), foram
sintetizadas 8 emulsdes, sendo 4 com TA fixo e diferentes DTGs e 4 com DTG fixa e diferentes
TAs. Os valores destas propriedades estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores obtidos para DTG com teor de agua em ~3,5% (m/m) e valores

obtidos para teor de &gua com DTG em ~30 pm.

Teor de Agua (% m/m) =~3,5 D(4,3) (um) = ~30
7.8 13,4
D(4,3) 16,8 Teor de 11,1
(um) 20 Agua (% m/m) 6
31,7 3,5

No que diz respeito a calibracdo e capacidade de predicdo da ferramenta NIR, 0 sucesso
destas esta diretamente associada a amplitude de variacdo das propriedades de interesse e a
qualidade dos resultados da técnica de referéncia. Para isso, foram realizados 20 experimentos
variando o TA de 3,5 a 14% e o D(4,3) de 7 a 30 um. Para cada caso coletavam-se 0s espectros
NIR em modo estatico. Destes 20 experimentos utilizaram-se 16 condi¢des na calibracdo do NIR

e 4 condig6es para validacdo do modelo obtido, de acordo com a Tabela 6.
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Tabela 6 — Matriz experimental utilizada nos experimentos em modo estético.

D(4,3) (um)
~14
~11
TA 8
% m/
(% m/m) =
~3,5

Condicéo utilizada na calibracéo
Condicéo utilizada na validacéo

Para esta série de experimentos, a calibracdo e a predicdo em relacdo a DTG foram

realizadas de duas maneiras: a primeira situacdo baseou-se nos resultados obtidos via difracéo a
laser e no segundo instante baseou-se nos resultados da DTG obtidos por microscopia 6tica.

3.6.2 Sistema sob fluxo a pressdo ambiente

Para as analises da DTG via microscopia Otica e coleta dos espectros via NIR, em
sistemas em fluxo sem pressdo, foi projetada e construida uma unidade experimental de bancada
bastante simples. Esta unidade consiste, além do microscopio 6tico e do equipamento NIR, de
uma bomba de deslocamento positivo da Malvern, (Hydro 2000MU), especifica para a aplicagédo
em sistemas dispersos, pois de acordo com o fabricante, oferece baixa taxa de cisalhamento,
utilizada para o bombeamento e controle do fluxo da emulsdo, uma célula de fluxo para a

insercdo da sonda NIR, e uma camara de fluxo laminar, além de mangueiras e conexdes proprias.

A camara de fluxo laminar, projetada neste trabalho, € constituida por duas janelas de
quartzo alinhadas ao centro de duas placas esféricas de politetrafluoretileno (PTFE) (teflon®), de

acordo com a ilustracdo da Figura 8.
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Figura 8 — Detalhes da cadmara de fluxo laminar utilizada para as anélises de DTG via

microscopia Gtica a baixa presséo.

As placas de PTFE, quando encaixadas uma sobre a outra com o auxilio dos trés
parafusos formam uma fina lamina de fluxo entre as duas janelas de quartzo, possibilitando a
passagem da luz incidente pela amostra que esta entre as janelas e dessa forma tornando possivel
a captura de imagens da emulsdo em fluxo.

Para coleta dos espectros NIR com o sistema em fluxo sem pressdo projetou-se uma
célula de fluxo construida em vidro (Figura 9). Esta célula, através da sua entrada inferior, forca a
passagem da corrente de fluxo pelo caminho 6tico da sonda fazendo com que haja renovacédo

constante da amostra no caminho ético, evitando incrustacdes ou caminhos preferenciais.

O procedimento para a obtencdo das imagens da emulsdo que passava pela camara de
fluxo laminar, através do microscopio Otico e da coleta dos espectros através da sonda NIR
inserida na célula de fluxo consistia na colocacdo da emulsdo de interesse dentro de um bécker
com capacidade para 1000 mL, em seguida mergulhava-se o sistema de bombeamento da bomba
dentro deste recipiente e ajustava-se o fluxo através de um dispositivo digital localizado na
propria bomba. Este fluxo era limitado pela capacidade da cAmera CCD em obter imagens com
boa qualidade, ou seja, se o fluxo era muito elevado as imagens obtidas apresentavam-se
distorcidas e com sombras. Mangueiras de silicone conduziam o fluxo da bomba até a célula da
sonda NIR e também a camara de fluxo laminar, ap6s a passagem por estes sistemas descartava-

se a emulsdo.
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Figura 9 — Célula de fluxo da sonda NIR para baixa pressao.

Para verificar se os espectros NIR sdo influenciados pelo fluxo do sistema, foram
sintetizadas 4 emulsdes cujas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 7. A vazdo de emulsdo
através do sistema foi variada de 1 a 10 mL.min™. Nestes ensaios ndo foram obtidas imagens das
emulsdes pelo microscépio Gtico. A coleta dos espectros foi realizada conforme descricdo
anterior. As DTGs foram analisadas apenas pela técnica de difracdo a laser e para predicdo das

caracteristicas utilizou-se a calibracdo obtida com o sistema estatico.

Tabela 7 — Caracteristicas das emulsdes utilizadas no sistema em fluxo a pressao
ambiente.

Teor de Agua (% m/m)  D(0,5) (um) D(4,3) (um)

13,9 7,9 8,5
14,7 16,9 18,1
8,1 8,7 9,9
4,8 17,3 18,8
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3.6.3 Sistema em fluxo pressurizado

Para o sistema em fluxo pressurizado, a unidade experimental projetada anteriormente foi
adaptada para poder operar com sistemas pressurizados. Da mesma forma que para o sistema sem
pressao, no sistema pressurizado projetou-se uma nova camara de fluxo laminar resistente a
pressao (Figura 10). Para isso, todo o corpo da célula construida em PTFE foi substituido por aco
inoxidavel 316 e aumentou-se a espessura das janelas de quartzo. Nesta configuracdo torna-se
possivel operar com pressGes de até 50 bar. Para gerar a pressdo foi projetada uma bomba de
seringa manual (Figura 16) com capacidade para 400 mL de emulséo. A tubulacdo utilizada para
conectar a bomba a camara de fluxo laminar do microscépio Gtico era constituida por tubos de
aco inox 316 sem costura com didmetro externo de 1/8” da marca Swagelock. As conexdes e
valvulas utilizadas também sdo da marca Swagelock. A pressdo do sistema era monitorada
atraves de um transmissor de pressao de volume zero (NOVUS, modelo TP HUBA, 691) ligado a
um indicador universal de processo (NOVUS, modelo N1500) e conectado na tubulacdo entre a

bomba e a valvula de controle de presséo.

Para a coleta dos espectros, projetou-se uma célula de fluxo em ago inox 316, com
dimensdes semelhantes a célula de vidro, mantendo o mesmo sistema de circulagcdo de amostra.
Esta célula conta com um sistema de vedacao por anilha de PTFE o qual foi desenvolvido para
evitar que a sonda do NIR fosse ejetada da celula quando esta era submetida a pressdo. Esta
anilha de PTFE tem a capacidade de fixar fortemente a sonda na célula sem “mascar” a parede do
tubo de inox que protege a fibra Otica, evitando assim que algum dano seja causado nas fibras
Oticas. A Figura 12 apresenta a célula de fluxo desenvolvida bem como o detalhe do sistema de

vedacao.

A unidade experimental empregada neste ensaio esta apresentada na Figura 13. Ela conta
com todos os acessorios de alta pressdo descritos anteriormente (bomba de seringa manual, célula
de fluxo para sonda NIR e a camara de fluxo laminar para microscopia Otica), além de um
transdutor de pressdo de volume zero da Huba Control, modelo 691, localizado apds a camara de
fluxo laminar o qual é conectado a um indicador universal da marca Novus, modelo N1500, aléem

de uma valvula de esfera na saida do sistema, utilizada para aliviar a pressao.
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Figura 10 — Camara de fluxo para as analises de DTG via MO no sistema pressurizado.

Figura 11 — Bomba de seringa manual. A) vista geral e B) detalhe do sistema de conexao.

Figura 12 — Célula de fluxo da sonda NIR para alta presséo.

61



Figura 13 — Unidade experimental empregada no monitoramento da DTG e TA de
emulsdes a alta pressdo. A) bomba de seringa manual, B) sonda de transflectancia, C) célula de
fluxo de alta pressdao, D) microscopio 6tico invertido, E) camera CCD, F) camara de fluxo
laminar de alta pressdo, G) transdutor de pressdo de volume zero, H) indicador de pressao, I)

valvula de esfera e J) descarte.

Neste sistema realizou-se 0 monitoramento de maneira semi-continua, ou seja, durante a
captura das imagens e dos espectros NIR a valvula que controla a pressdo do sistema era mantida
fechada e com isso o sistema permanecia pressurizado e estatico por um determinado tempo, pois
a configuracdo do aparato experimental, com o sistema de bombeamento manual, ndo permitia o
controle preciso do fluxo. Para este teste foram sintetizadas 4 emulsdes cujas caracteristicas estao

apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Caracteristicas das emulsdes utilizadas no sistema em fluxo pressurizado.
Teor de Agua (% m/m) D(0,5) (um)*  D(4,3) (um)*

8,2 20,8 233
8,3 43 6,9
143 15,0 18,9
17,1 33,9 40,0

* Valores obtidos por microscopia 6tica a pressao ambiente.

O procedimento experimental iniciava-se com a colocacdo da emulséo de interesse dentro
da camara da bomba de seringa. Na sequéncia, conectava-se a bomba a célula de fluxo com a
sonda NIR devidamente fixada, e conectava-se a camara de fluxo laminar juntamente com o
transdutor e a valvula de esfera. Deste modo formava-se um sistema de anélise em linha, onde o
espectrofotbmetro e 0 microscopio monitoravam o sistema sob as mesmas condi¢fes. Todas as
tubulacdes utilizadas para interligar as partes eram constituidas por tubos de aco inox 316 sem
costura com didmetro externo de 1/8”. Na sequéncia, preenchia-se a linha com a emulséo atraves
do bombeamento manual, coletavam-se os espectros NIR e ao mesmo tempo capturavam-se as
imagens. Deste modo obtém-se as informacgdes da emulsdo em pressdo ambiente. Em seguida,
fechava-se a valvula de esfera e aumentava-se a pressdo de 5 em 5 bar até alcancar 30 bar e para
cada condicao coletavam-se 0s espectros e as imagens. No momento da coleta dos espectros e das
fotos o sistema era mantido estatico para melhorar a qualidade das micrografias obtidas.
Monitorava-se o teor de dgua da emulsdo antes e apos submeté-la a pressdo e a DTG para cada

condicao de pressdo era obtida de acordo com a metodologia descrita na secao 3.4.

Neste caso, realizou-se a calibragdo NIR em relacdo ao teor de agua, DTG e pressdo do
sistema. Ja para validacdo do modelo obtido, sintetizou-se uma nova emulsdo utilizando o
petréleo OJ. Adotou-se 0 mesmo procedimento experimental descrito acima para analisar esta
emulsdo. Busca-se com isso verificar a capacidade de predicdo do modelo quando se altera o tipo

de 6leo da emulséo, ja que a calibracdo foi realizada exclusivamente com o petrdleo O2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudos de Sintese e Estabilidade das Emulsdes

A Figura 14 apresenta 4 exemplos tipicos de DTG obtidos neste trabalho com a técnica de
difracdo a laser. A manipulagdo da DTG é feita somente pela mudanga no tempo e na taxa de
cisalhamento, pois todas as emulsdes utilizadas foram sintetizadas com teor de &gua inicial de
50% (os teores de 4gua menores foram obtidos através da diluicdo da emuls&o no proprio dleo).
Portanto, pode-se controlar perfeitamente a DTG para diferentes teores de 4gua e quanto maior
for tempo e a taxa de cisalhamento, menor é o tamanho da gota formada. Observa-se nesta figura
distribuicdes obtidas a partir do agitador mecanico com D(4,3) de 14, 20 e 30 um e teor de 4gua
de 50, 40 e 30%, respectivamente. Para obtencdo de emulsdes com DTG menores torna-se
necessario o uso de um equipamento que forneca maior taxa de cisalhamento, no caso o Turrax.
A distribuicdo apresentada na Figura 19 com D(4,3) = 7 um e teor de agua de 20% é um exemplo

de distribuicdo obtida pelo uso deste agitador.

—{4,3) =14 pm -TA = 50%

——cl(4,3) =20 pm -TA = 40%

d{4,3)=30 pm -TA =30%

Volume (%)
(=} — N w = o (-2} ~ [==] o

e ([(4,3) = 7 i - TA = 20%

01 1 10 100 1000 10000

Didmetro (um)

Figura 14 — Exemplos de DTG obtidos neste trabalho, sendo D(4,3) de 14, 20 e 30 um

obtido através do agitador mecanico e o D(4,3) de 7 um obtido através do turrax.
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Com a metodologia definida para manipulacdo da DTG em diferentes teores de &gua,

avaliou-se a estabilidade de cinco novas emulsGes, cujas caracteristicas estdo apresentadas na

Tabela 9. Os valores apresentados nesta tabela podem néo representar o valor real (ou desejado)

da propriedade, em funcdo dos erros experimentais. A Figura 15 apresenta 0 comportamento do

teor de &gua ao longo do tempo no topo e no fundo do bécker no qual a emulséo fora sintetizada.

Tabela 9 — Caracteristicas das emulsdes utilizadas no estudo de estabilidade.

Teor de Agua (%)

Teor de 4gua (%) D(4,3) (um)
Emulséo 1 ~50 ~ 18
Emulséo 2 ~40 ~30
Emulséo 3 ~30 ~ 26
Emulsao 4 ~ 20 ~23
Emulsédo 5 ~ 10 ~12
o —&—Topo (50%)

——Fundo (50%)

Topo (40%)
Fundo (40%)
Topo (30%)
Fundo (30%)

—=—Topo (20%)

~o—Fundo (20%)

~#—Topo (10%)

== Fundo (10%)

40 j
35 4
30 4
25 4 7 ..
15
10 Am— o - =
5
0 : ; ;
0 50 100 150
Tempo (min)

200

Figura 15 — Monitoramento do teor de agua das emulsdes em funcao do tempo.

Observa-se na Figura 15 pequenas oscilagdes para os casos de 30, 40 e 50% de agua,

porém estes desvios ndo apresentaram uma tendéncia de comportamento, portanto ndo indicam

instabilidade da emulsdo. Nos casos de 10 e 20% de agua as emulsGes apresentaram-se

extremamente estaveis ao longo do periodo analisado.
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Na Figura 16 sdo apresentadas as DTGs obtidas pela técnica de difracdo a laser das
emulsdes monitoradas. Estas figuras apresentam, respectivamente, as emulsbes com teores de
agua de 50, 40, 30, 20 e 10%. Constata-se em todos 0s casos alta estabilidade da DTG ao longo
do tempo, 0 que comprova que a metodologia empregada na sintese de emulsbes gera sistemas
dispersos capazes de manter suas caracteristicas estaveis por pelo menos 180 min. Cabe salientar
que 0s pequenos desvios encontrados durante o monitoramento do teor de dgua nas emulsGes de

30, 40 e 50% nao se repetiram no monitoramento da DTG destas emulsdes.
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£ 4 \ Fundo 60 min 1 Topo 120 min
3 Topo 120 min g 4 / )
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1 >
0 - — // \J
0 V- S
01 1 10 100 1000
Dismetro {um) 01 1 10 100 1000
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7 ——Topo O min 7 Topo 0 min
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8\ 6 z
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Figura 16 — Monitoramento da DTG ao longo do tempo para emulsdo: A) teor de agua de
50% e D(4,3) 18um, B) teor de agua de 40% e D(4,3) 30 um, C) teor de agua de 30% e D(4,3) 26
pum, D) teor de 4gua de 20% e D(4,3) 23 um e E) teor de agua de 10% e D(4,3) 12 um.
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4.2 Estudos da DTG por Microscopia Otica

Para utilizar a microscopia 6tica no estudo da DTG de emuls6es de petrdleo, realizou-se
primeiramente um estudo para determinar o nimero de gotas necessarias a serem contadas para
se obter uma DTG representativa. Para este estudo, sintetizou-se uma emulsdo com teor de agua
de 50%, e realizou-se a andlise da DTG em modo estético. Desta emulsdo foram capturadas
aproximadamente 100 imagens, das quais 20 foram selecionadas aleatoriamente para medicéo do
didmetro das gotas. As gotas foram classificadas em 3 grupos com aproximadamente 2000 gotas
cada. Ao final, as gotas foram todas agrupadas em um Unico conjunto e calculou-se, para todos 0s
casos a curva de distribuicdo acumulada (Figura 17) e os momentos D(0,5) e D(4,3) (Tabela 10).
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Figura 17 — Curva de distribuicdo acumulada de cada grupo individual e do somatorio de

todos 0s grupos.

Tabela 10 — Valores de D(0,5) e D(4,3) obtidos para cada grupo individual e para o

somatorio de todos os grupos de gotas.

D(0,5) (um)  D(4,3) (um)

Grupo 1 21,3 25,5
Grupo 2 22,8 27,6
Grupo 3 21,3 26,1
Somatorio 21,8 26,4
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Analisando a Figura 17 e a Tabela 10 constatam-se diferencas despreziveis entre a
distribuicdo dos grupos de gotas individuais e, consequentemente, no somatorio destes grupos.
Com isso, adotou-se neste estudo que com a medigcdo de aproximadamente 2000 gotas poderia
obter a DTG de uma emulsdo através da técnica de microscopia otica.

Um ensaio para verificar a influéncia da diluicdo das emulsdes em EMCA® foi realizado a
partir da diluicdo de uma emulsdo com 50% de 4gua nas proporcdes emulsdo:EMCA® de 1:50,

1:2 e 1:1. A Figura 18 apresenta a curva de distribuicdo acumulada para estas trés condicdes.
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Figura 18 — Curva de distribuicdo acumulada para as emulsdes diluidas em EMCA® nas

proporcoes de 1:50, 1:2 e 1:1.

As curvas de distribuicdo acumulada apresentadas na Figura 18 comprovam a
versatilidade e robustez da técnica de MO, pois pode ser aplicada na analise de sistemas
altamente diluidos (1:50), condicdo préxima a utilizada pela técnica de difracdo a laser, até
sistemas concentrados, sendo que os resultados para DTG séo sensivelmente afetados em funcgéo

da diluicdo da amostra.

Apos definidas as metodologias para obtencdo da DTG de emulsdes pelo uso da MO e
delimitadas as condi¢cdes operacionais, os resultados de DTG obtidos com esta técnica foram
comparados com os resultados fornecidos pela difracdo a laser. Para tanto, foram sintetizadas

quatro emulsBes com teores de agua de 50, 40, 30 e 20%, as quais foram diluidas em EMCA® na
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proporcdo de 1:3 gerando um teor de &gua final de 14,1; 11,0; 8,7 e 5,4%, respectivamente. Estas
amostras foram analisadas pelas duas técnicas e os resultados das DTGs para cada caso estdo
apresentados na Figura 19.
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Figura 19 — Comparacéo dos perfis de DTG obtido pela técnica de MO e pela difracéo a
laser para emulsdo com teor de agua de: A) 14,1%, B) 11%, C) 8,7% e D) 5,4%.

Nota-se nas curvas de DTGs obtidas pela técnica de MO que hd uma deficiéncia em
relacdo a quantificacdo de gotas com tamanho entre 0,1 a 2,0 um quando comparadas com as
curvas obtidas pela técnica de difracdo a laser. A Tabela 11 apresenta um comparativo dos

valores de todos os momentos da DTG obtidos pelas diferentes técnicas.
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Tabela 11 — Comparagdo dos momentos da DTG obtidos pela técnica de MO e difracdo a

laser.
Teorde Agua  Momento  Microscopia Otica  Difracéo a Laser
(%) daDTG (Hm) (Hm)
D(0,1) 10,5 1,7
D(0,5) 17,0 14,2
14,1 D(0,9) 24,3 30,5
D(4,3) 19,6 15,3
D(3,2) 16,5 51
D(0,1) 9,0 1,9
D(0,5) 20,5 16,8
11,0 D(0,9) 33,7 40,8
D(4,3) 24,0 19,6
D(3,2) 17,8 5,6
D(0,1) 12,8 2,2
D(0,5) 32,1 24,8
8,7 D(0,9) 56,5 62,5
D(4,3) 29,8 29,7
D(3,2) 22,5 7,1
D(0,1) 3,0 1,4
D(0,5) 7,3 5,6
5,4 D(0,9) 23,8 17,7
D(4,3) 12,8 7,8
D(3.2) 6,7 3,4

Analisando a Tabela 11 verifica-se que os valores dos momentos obtidos via MO séo, em
sua maioria, maiores que os valores obtidos pela difracdo a laser, principalmente 0s momentos
D(0,1) e D(3,2). Esses desvios podem ser atribuidos a dois fatores: quantidade de gotas
analisadas pelas técnicas, sendo que na MO analisa-se aproximadamente 2000 gotas da emulsao
enquanto que a difracdo a laser analisa 1.10° gotas (ARAUJO, 2008), e a dificuldade de
quantificacdo das gotas com didmetro menor que 2 pm. Por outro lado, observam-se boas

correlacdes entre as técnicas para os valores de D(0,5), D(0,9) e D(4,3).

A aplicacdo da técnica de microscopia 6tica para o estudo de sistemas em fluxo a presséo
ambiente mostrou-se valida desde que o fluxo n&o seja maior que 1 mL.min™, caso contrério, as
imagens obtidas apresentam distor¢des e sombras causadas pela rapida movimentacdo das gotas,
0 que impossibilita a caracterizacdo da DTG. Esta limitacdo poderia ser contornada ou melhorada

através do uso de uma camera CCD de alta resolucédo, pois a cdmara utilizada possuia apenas 3

70



megapixel de resolucdo. Devido a este fato, realizou-se 0 monitoramento do sistema pressurizado
de maneira semi-continua, ou seja, durante a captura das imagens e dos espectros NIR a vélvula
que controla a pressdo do sistema era mantida fechada e com isso o sistema permanecia
pressurizado e estatico por um determinado tempo, pois a configuracdo do aparato experimental,

com o sistema de bombeamento manual, ndo permitia o controle preciso do fluxo.

4.3 Estudos de DTG e Teor de Agua por NIR

O primeiro passo para realizar o monitoramento da DTG e teor de agua de emulsdes é
determinar as condicdes limites de utilizacdo do espectrofotometro de infravermelho préximo, ou
seja, verificar o limite maximo e minimo de deteccdo para cada propriedade. Esses limites séo

definidos em fungdo do tipo de sonda utilizada, tamanho do caminho 6tico e tipo de detector.

Primeiramente empregou-se a sonda 1 a qual possui caminho otico fixo em forma de
fenda com 1mm de largura e resiste até 100 bar de pressdo no estudo de emulsdes com teores de
agua de 30, 40 e 50% e D(0,5) = 24 um. Para todos esses casos houve absor¢édo total da luz
incidida na amostra resultando em espectros sem nenhuma definicdo de bandas. Diante deste fato,
buscou-se diminuir a absorbancia do meio através da diluicdo da amostra de emulsdo em
EMCA®. Para tanto, foram efetuadas duas diluicdes em diferentes razées de EMCA® de uma
emulsdo contendo 50% de &gua e D(0,5) = 20 pum. As razdes de diluicdo emulsdo:EMCA®
utilizadas foram de 1:40 e 2:40. Em ambos os casos foram obtidos espectros com bandas de
absorcdo definidas, porém apos a coleta de alguns espectros verificava-se que a linha base dos
mesmos comecava a aumentar (Figura 20). Este aumento da linha base dos espectros pode ser
causado pelo aumento do teor de agua da emulsdo ou pela diminuicdo do tamanho das gotas que
constituem o sistema. Como se sabe as emulsbes sintetizadas de acordo com a metodologia
descrita no item 3.2 apresentam alta estabilidade e consequentemente nao estariam sofrendo
mudancas em suas caracteristicas neste curto espaco de tempo entre a coleta de um e outro

espectro, por isso atribui-se esta mudanca na linha base do espectro ao formato do caminho 6tico
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em forma de fenda o que dificulta a renovacdo da amostra e facilita a incrustacdo do 6leo na

mesma. Devido a este fato optou-se por ndo utilizar esta sonda.
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Figura 20 - Espectros NIR obtidos de emulsdo A/O com 50% de teor de &gua e D(0,5) =
20 pm com diferentes diluicdes emulsdo:EMCA®: A) 1:40, B) 2:40.

A sonda 2 possui caminho otico regulavel de 0 a 12 mm em forma de castelo e resiste até
40 bar de pressdo. Primeiramente, com o caminho 6tico ajustado em 1,5 mm, analisaram-se cinco
emulsdes com teor de agua de 10, 20, 30, 40 e 50% e D(0,5) = 24 um. Constatou-se novamente
absorcdo total da luz pela amostra para todas as condi¢cdes, 0 que gera espectros sem defini¢do de

bandas (Figura 21).
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Figura 21 - Espectros NIR obtidos de emulsées A/O com diferentes teores de agua mesma
DTG (D(0,5) = 24 pm).
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Da mesma forma como realizado anteriormente, diluiu-se a amostra em EMCA® com o
intuito de diminuir a absorbancia do meio. Trés emulsées com D(0,5) de 7, 10 e 20 um e TA de
50% foram diluidas em EMCA® na proporcido de 1:15. Os espectros obtidos destas amostras
mostraram-se estaveis com relacdo ao comportamento da linha base e também de acordo com a
literatura (SJOBLOM et al., 2003) a qual reporta que emulsdes com o mesmo teor de agua e
diferentes DTG irdo apresentar diferencas na linha base do espectro, sendo que quanto menor a
DTG maior serd a absorbancia (Figura 22).
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Figura 22 - Espectros NIR obtidos de emulsdes A/O com TA de 50% e diferentes DTGs,
diluidas em EMCA® 1:15.

Contudo, utilizando o fator de diluicio emulsdao:EMCA® de 1:15, tem-se uma faixa de
variacao da propriedade teor de d&gua muito estreita. Por exemplo, diluindo-se uma emulsédo com
teor de agua de 50% nesta proporcdo gera-se um teor de agua final em torno de 3,3%,
consequentemente, este seria o limite maximo de agua que poderiamos estudar, pois ndo se

definiu metodologia para sintese de emulsdes com mais de 50% de agua.

Visando contornar esta limitacdo optou-se em diminuir o caminho 6tico da sonda para 0,5
mm, possibilitando assim o trabalho com emulsGes menos diluidas e por consequéncia maior
intervalo de variacdo da propriedade TA. Com esta configuracdo de sonda, foi possivel trabalhar

com diluicdes emulsdo:EMCA® de até 1:3. Nesta condicdo uma emulsdo com TA de 50% gera,
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apos diluida, um sistema com aproximadamente 14% de &gua e com isso pdde-se obter espectros
com boa qualidade para qualquer DTG.

A Figura 23 apresenta 0 comportamento dos espectros NIR para emulsdes com diferentes
teores de 4gua e mesma DTG (D(4,3) = 30 um). Verifica-se na faixa espectral selecionada que os
espectros ndo apresentaram ruidos e seu comportamento esta de acordo com o descrito na
literatura, ou seja, para emulsdes com mesma DTG a linha base dos espectros sobe com o
aumento do TA. A Figura 24 apresenta o efeito de diferentes DTG para um mesmo teor de agua
(3,5%). Observa-se que quanto menor a DTG maior é a absorbancia e este comportamento
também ¢ encontrado na literatura (SJOBLOM, et al. 2003).

A Figura 25 apresenta 0s espectros do petrleo 02, 4gua destilada, EMCA® e ar obtidos
com a sonda 2 na configuracao descrita acima. O espectro do ar € obtido com o caminho 6tico da
sonda livre de qualquer amostra (o espectro resultante é a diferenca em relacdo ao background).
Este espectro serve como referéncia ou background do sistema. Quando o espectro do ar
apresenta-se em uma linha reta como no caso da figura abaixo € indicativo de que o caminho
Otico estd totalmente livre de qualquer interferente ou amostra impregnada. SO apos esta

constatacao pode-se coletar os espectros das emulsGes de interesse.
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Figura 23 — Espectros NIR obtidos de emulsées A/O com diferentes teores de agua e
diluidas na proporc¢édo de 1:3 em EMCA com DTG fixa (D(4,3) = 30 um).
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Figura 24 — Espectros NIR obtidos de emulsdes A/O com diferentes DTG e diluidas na

proporgéo de 1:3 em EMCA com teor de agua fixo (3,5%).
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Figura 25 — Espectros NIR obtidos das substancias puras.

Apos determinadas as condicdes operacionais da técnica NIR, iniciaram-se as etapas de
calibracdo e de validacdo dos modelos obtidos. Todas as validagcbes dos modelos foram
realizadas através de conjuntos de dados independentes, ou seja, dados que ndo foram fornecidos
ao modelo durante a etapa de calibracdo. Com isso, pode-se verificar a capacidade de predicao

dos modelos obtidos bem como a robustez destes modelos.
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4.4 Calibragéo e Validac@o NIR para Sistema Estatico — DTG caracterizada por
Difracdo a Laser

Para este sistema realizou-se um total de 20 experimentos, com teor de agua variando de
3,5a14% e 0 D(4,3) de 7 a 31 um. Destes 20 experimentos, foram utilizados 16 para obtengéo
dos modelos de calibracdo e os demais para validagdo do modelo obtido. A Figura 26 apresenta
0s resultados da calibragdo para D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3), D(3,2) e TA. Sao apresentados 0s
graficos dos valores preditos vs valores observados e o grafico do comportamento do erro padrao
da validacdo cruzada (SECV) em funcdo do nimero de fatores utilizados pelo modelo além do
valor do coeficiente de correlacio (R?) obtido no ajuste.

A Tabela 12 apresenta resumidamente os valores de R?, SECV e niimero de fatores do
modelo de calibragdo para cada propriedade alem de uma comparagdo com 0s resultados
encontrados em outras duas dissertacées de mestrado (ANDRADE, 2009; ARAUJO, 2007).

5 1

4
= 4 R2= 0,8124
5 Do,1) 7
&= L J

1

o 1]

0 1 2 3 4 5 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Observados Fatores
30 8
25 A 7
&

x© 20 ‘ 6
2 >
8 15 g 5
;g & D(0,5)
& 10 ° a

S 3

0 2

0 10 20 30 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Observados Fatores

76



80
70

50
40
30

Preditos- NIR

60 -

20 <
10 -

20 40 60 80

Observados

35
30

Preditos- NIR

29 =
20 -
15 -
10 -

<

10 20 30

Observados

10

Preditos - NIR

2 4 6 8 10

Observados

20
18
16

Preditos- NIR

14 -
12 -

SN &

T T T

5 10 15 20

Observados

Figura 26 - Graficos dos valores preditos vs valores observados, SECV e R? do modelo de

D(0,9)

D(4.3)

D(3,2)

TA

>
o
wv
2 4 6 8 10 12 14 16
Fatores
b :
] R2 = 0,8469
wv
2 4 6 8 10 12 14 16
Fatores
>
o
wv
T T = 3 —— =3 = £
2 4 6 8 10 12 14 16
Fatores
>
]
v

2 4 6 8 10 12 14 16

Fatores

calibracéo para D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3), D(3,2) (obtidos por difracdo a laser) e TA.
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Tabela 12 — Valores de R? SECV e nimero de fatores para os modelos de calibracéo

obtidos neste trabalho e resultados da literatura.

Este Trabalho* ANDRADE (2009)** ARAUJO (2007)*

Propriedade R> SECV Fatores R? SECV Fatores R?’ SECV Fatores
Teorde (99 0,63 4 095 460 7 09 - 8
Agua
D(0,1) 0,81 0,22 7 0,61 0,93 4 0,60 - 12
D(0,5) 0,86 2,73 4 0,83 4,99 5 0,75 - 9
D(0,9) 0,84 7,79 7 0,86 10,36 7 0,78 - 9
D(43) 085 352 7 095 355 6 077 - 9
D32 065 1,06 7095 1,11 6 i i i

* Sonda de transflectancia

** Sonda de reflectancia difusa

Analisando a Figura 26 em paralelo com a Tabela 12, percebe-se que os modelos de
calibracdo obtidos apresentam otimas correlagdes e baixos valores de SECV para a maioria das
propriedades, a Unica excecdo € o modelo ajustado para o D(3,2) onde a correlacdo foi de apenas
0,65 com SECV de 1,06. Para todos os casos 0 numero maximo de fatores utilizados pelos
modelos foi de 7 e a correlagdo maxima encontrada foi para o teor de agua (0,98) com SECV de
0,63.

Comparando os resultados deste trabalho com os apresentados por ARAUJO (2007) nota-
se, em todos os casos, que 0os modelos obtidos neste trabalho apresentaram melhor correlacédo e
menor numero de fatores para ajustar tais modelos, mesmo utilizando 0 mesmo tipo de sonda
(transflectancia). Com relacdo aos modelos obtidos por ANDRADE (2009), que utilizou, entre
outras, uma sonda de reflectancia difusa, verifica-se ganhos na correlacdo das propriedades
D(4,3) e D(3,2) quando comparadas com as obtidas neste trabalho; contudo os valores de SECV

dos modelos obtidos neste trabalho apresentaram-se menores em todos 0s casos.

Apos realizada a etapa de calibracdo partiu-se para validagdo dos modelos obtidos. Para
isso utilizou-se um conjunto com 4 experimentos independentes, os quais foram preditos, em
duplicata, através dos modelos ajustados anteriormente. A Figura 27 apresenta os graficos dos

valores preditos vs valores observados para cada propriedade. A Tabela 13 apresenta uma
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comparacdo dos valores de SECV da calibracdo e da validacdo deste trabalho além dos valores
obtidos para esses parametros por ANDRADE (2009).
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Figura 27 — Gréficos dos valores preditos vs valores observados na validacdo do modelo
de calibracdo para D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3), D(3,2) e TA.
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Tabela 13 — Comparacéo dos valores de SECV obtidos na calibracdo e na validagdo dos

modelos deste trabalho e na literatura.

Este Trabalho ANDRADE (2009)
Propriedade SECV SECV SECV SECV
Calibragdo  Validacdo  Calibragdo  Validacéo
Teor de 0,63 0,54 4,60 4,96
Agua
D(0,1) 0,22 0,28 0,93 0,97
D(0,5) 2,73 1,83 4,99 5,25
D(0,9) 7,79 4,95 10,36 11,72
D(4,3) 3,52 2,15 3,55 4,27
D(3,2) 1,06 2,35 1,11 1,38

Pela andlise da Figura 27 pode-se verificar a 6tima capacidade de predicdo dos modelos
obtidos, a excecdo de D(3,2). Este fato fica mais evidente quando se comparam os valores de
SECV da validacdo com os da calibracdo (Tabela 13). Neste caso os valores do SECV da
validacdo foram muito préximos (D(0,1) e D(3,2)) ou menores (teor de agua, D(0,5), D(0,9) e
D(4,3)) que o SECV da calibracdo. Este fato é pouco comum, pois, normalmente estes valores
comportam-se como os apresentados por ANDRADE (2009), onde o SECV da validacdo é maior

que o da calibracao.

4.5 Calibracéo e Validacdo NIR para Sistema Estatico — DTG caracterizada por
Microscopia Otica

O mesmo conjunto de 20 experimentos utilizado anteriormente no item 4.4 foi empregado
neste estudo, apenas alterou-se a forma de analise da DTG da difracdo a laser para microscopia
Gtica. As 20 condices citadas acima foram obtidas a partir da dilui¢do de quatro emulsdes “mae”
com 50% de agua e diferentes DTGs. Tais emulsGes foram diluidas no proprio 6leo com a
finalidade de diminuir o TA para 40, 30, 20 e 10% e em seguida diluiu-se todas em EMCA na

proporc¢édo de 1:3, de acordo com a metodologia estabelecida no item 4.3. Desta forma, assume-se
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que todas as emulsdes geradas a partir das diluicdes da emulsdo “mae” possuem a mesma DTG.
Com isso, para a calibracdo e validagdo dos modelos utilizando a microscopia 6tica como técnica
de referéncia, analisou-se uma Unica condicdo de diluicdo e atribuiu-se 0os mesmos valores de
DTG para as demais dilui¢bes, pois seria inviavel analisar todas as diluigdes por microscopia

Gtica devido ao tempo requerido na analise.

Da mesma forma que no item anterior, foram selecionadas 4 condi¢fes para validacdo
independente dos modelos obtidos. A Figura 28 apresenta os resultados da calibragdo para
D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3) e D(3,2). Também sdo apresentados os graficos dos valores
preditos vs valores observados e o grafico do SECV em funcdo do nimero de fatores utilizados
pelo modelo além do valor do R? obtido no ajuste.
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Figura 28 - Gréaficos dos valores preditos vs valores observados, SECV e R? do modelo de
calibracdo para D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3) e D(3,2) (obtidos por microscopia Gtica).

A Tabela 14 apresenta os valores de R? SECV e nimero de fatores do modelo de
calibracdo para cada propriedade além de uma comparacdo com os resultados obtidos utilizando a

difracdo a laser como técnica de referéncia.
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Tabela 14 — Valores de R? SECV e nimero de fatores para os modelos de calibracéo
obtidos com a técnica de MO como referéncia e comparagdo com os valores obtidos com a

técnica de difracdo a laser como referéncia.

Propriedade Microscopia Otica Difracdo a Laser
R’ SECV  Fatores R’ SECV  Fatores
D(0,1) 0,83 1,53 6 0,81 0,22 7
D(0,5) 0,87 3,27 6 0,86 2,73 4
D(0,9) 0,68 7,89 7 0,84 7,79 7
D(4,3) 0,91 1,95 5 0,85 3,52 7
D(3,2) 0,92 1,65 6 0,65 1,06 7

Observando a Tabela 14 verifica-se que quando se utilizam os valores da DTG obtidos
atraves da técnica de MO a correlagcdo dos modelos aumenta para quase todas as propriedades, a
excecdo de D(0,9), sendo que o maior ganho de correlagdo € em relacdo ao D(3,2) que passou de
0,65 com a técnica de difracdo a laser como referéncia para 0,92 com a microscopia 6tica como
técnica de referéncia. Um dos fatores que pode ter contribuido para este aumento na correlagéo é
a questdo da faixa de variacdo deste parametro em cada técnica. Na técnica de difracdo a laser o
D(3,2) dos sistemas utilizados para calibracdo dos modelos oscilou entre 1 e 8 um enquanto que
os valores obtidos via MO oscilaram entre 6 e 23 um. Essa maior amplitude dos dados pode ter

contribuido para que o ajuste do modelo desta propriedade tenha sido melhorado.

Outro fato relacionado a faixa de variagdo das propriedades diz respeito ao D(0,9). Com a
técnica de difracdo a laser como referéncia obteve-se um modelo com correlagdo de 0,84
enquanto que com a utilizacdo da MO como referéncia para DTG a correlacdo diminuiu para
0,68. Se observarmos a faixa de variacdo desta propriedade em cada caso verifica-se que quando
se utiliza a difracdo a laser (Figura 26) esta propriedade cobre uma faixa entre 15 e 75 um com 0s
pontos distribuidos uniformemente neste intervalo, ja para a MO este parametro varia entre 22 e
60 um, porém com os dados concentrados em trés grupos sendo um préximo a 22 pm, outro em
35 um e o ultimo em torno de 60 pum. Estes dois fatos comprovam na pratica a teoria descrita na
literatura, a qual reporta que o sucesso da calibracdo e da predicdo utilizando a técnica NIR esta
diretamente associado a amplitude de variacdo das propriedades de interesse e a qualidade e

representatividade das amostras medidas pela técnica de referéncia (SJOBLOM et al., 2003).
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Contudo, nota-se que hd uma discrepancia entre alguns momentos da DTG obtidos pelas
diferentes técnicas para uma mesma emulsdo, principalmente o D(0,1) e D(3,2). Os valores destes
parametros obtidos através da técnica de microscopia Otica sdo sempre maiores que os obtidos
pela técnica de difracdo a laser. Atribui-se esse fato a dificuldade de caracterizacéo, pela MO, de
gotas na faixa de 0,1 a 2,0 pm e com isso 0s momentos D(0,1) e D(3,2) s&o os mais afetados.

A validacdo dos modelos ajustados com a técnica de MO como referéncia para a DTG é
apresentada na Figura 29 através dos graficos dos valores preditos vs valores observados para
cada propriedade. A Tabela 15 apresenta um comparativo entre os valores de SECV da calibracao
e da validagdo.

Tabela 15 — Comparacéo dos valores de SECV da calibragéo e da valida¢do dos modelos.
Propriedade  SECV Calibracao SECV Validacgao

D(0,1) 1,53 1,21
D(0,5) 3,27 1,63
D(0,9) 7,89 6,41
D(4,3) 1,95 1,20
D(3,2) 1,65 0,65
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de calibracédo para D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3) e D(3,2).

Analisando a Figura 29 nota-se novamente a boa capacidade de predicdo para todos os
momentos da DTG pelos modelos ajustados. Os valores preditos e observados graficados uns
contra os outros se apresentam uniformemente distribuidos em torno de uma linha diagonal reta.

A Tabela 15 comprova com nimeros a eficiéncia dos modelos onde todos os valores de SECV da

validacao foram menores que os da calibragéo.
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4.6 Validacdo NIR para Sistema em Fluxo sem Pressdo — DTG caracterizada por
Difracdo a Laser

Comprovada a eficiéncia de predicdo dos modelos para sistemas estaticos, aplicaram-se
0s mesmos modelos para previsao das propriedades de um sistema em fluxo sem presséo. Por
questBes préticas, utilizou-se apenas o modelo obtido com a difracdo a laser como técnica de

referéncia para a DTG para prever as propriedades do sistema em fluxo.

Para isso utilizou-se um conjunto com 16 experimentos (em duplicata) com teor de agua
variando de 5 a 15%, D(0,5) de 8 a 18 um e D(4,3) de 9 a 20 um. Os fluxos estudados foram de 0
a 10 mL.min™. A Figura 30 apresenta os gréficos dos valores preditos vsvalores observados para
0s momentos da DTG D(0,5) e D(4,3) e para o teor de agua.

30 30
D(0.5) D(4.3)
25 A 25 - s
3

£ 20 220 -
Beas 5
o il E
1 % i 3
o $ 24
a 10 ~ 8

(92}
1

i

1 /4
0 5 10 15 20 25 30 0 s 10 15 20 25 30

Observado Observado

[=]

TA

=
o

Predito(NIR)
E

T T T
5 10 15 20
Observado

Figura 30 — Gréaficos dos valores preditos vs valores observados na valida¢do do modelo
de calibracéo estético para sistema em fluxo para D(0,5), D(4,3) e TA.
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Os gréficos apresentados na Figura 30 indicam uma pequena dificuldade de predicao das
propriedades do sistema em fluxo pelo modelo obtido estaticamente, onde alguns pontos
apresentaram-se um pouco distantes da linha diagonal, indicando baixa correlacdo. No entanto, se
analisarmos os valores de SECV da validacdo apresentados na Tabela 16 e compararmos com 0s
valores de SECV da calibracdo percebe-se que a diferenca estd em niveis aceitaveis, levando em
consideracdo que se utilizou um modelo obtido em modo estatico para predizer o comportamento

de um sistema em fluxo.

Tabela 16 — Valores de SECV da validagéo do sistema em fluxo e da calibracdo em modo

estatico.
Propriedade . SECV . SECV .
Validagdo em Fluxo Calibragéo Estatico
Teor de Agua 2,30 0,63
D(0,5) 3,27 2,73
D(4,3) 3,68 3,52

Visando elucidar se o fluxo do sistema exerce alguma influéncia nos espectros NIR, e
consequentemente, na predicdo das propriedades, construiu-se um grafico contendo os valores
preditos juntamente com os valores experimentais de cada propriedade em funcdo do fluxo. As
Figuras 31 a 33 apresentam o comportamento dos dados preditos em funcéo do fluxo para D(0,5),
D(4,3) e teor de agua, respectivamente. As figuras foram divididas em duas partes para facilitar a

andlise, pois os valores de algumas propriedades eram bastante proximos.
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Figura 31 — Comportamento dos valores preditos para D(0,5) em funcéo do fluxo.
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Figura 33 — Comportamento dos valores preditos para TA em fungéo do fluxo.

Analisando a Figura 31 nota-se que os valores preditos para D(0,5) quando o fluxo é igual
a zero (sistema estatico) mostraram-se muito proximos do valor real, no entanto quando se
aumenta o fluxo do sistema os valores preditos para D(0,5) = 7,9 e 8,7 um passam a oscilar em
torno do valor real (comportamento desejado do ponto de vista da modelagem), enquanto que os
valores preditos para o sistema com DTG maior (D(0,5) = 16,9 e 17,3 um) apresentam uma
tendéncia em diminuir o valor predito até o fluxo de 3 mL.min™* e ap6s mantém-se constante e
abaixo do valor real. Um dos fatores que pode colaborar com esse cenario é que as gotas maiores
podem enfrentar maior dificuldade para passar pelo caminho 6tico da sonda em relacdo as gotas
menores e com isso a DTG obtida sera sempre menor que o valor real. Este mesmo

comportamento pode ser observado para o D(4,3) na Figura 32.

A predicdo do teor de agua para o sistema em fluxo através do modelo estatico
apresentada na Figura 33 indica boa capacidade de previsdo do modelo, embora a condi¢cdo com

TA de 14,7% e D(4,3) de 18,1 um tenha sido predita abaixo do valor experimental para todos os
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fluxos. Contudo, se analisarmos o histdrico da capacidade de calibracdo e predicdo através da
técnica NIR para esta propriedade, seja dos sistemas estaticos ou as outras trés condigdes em
fluxo, supbe-se que os valores experimentais obtidos para esta condi¢do através da técnica de
referéncia (Karl Fischer) estejam comprometidos.

4.7 Calibracéo e Validagéo NIR para Sistema em Fluxo Pressurizado — DTG
caracterizada por Microscopia Otica

Apobs realisada uma série de ensaios com NIR e microscopia Otica para sistemas
emulsionados estaticos e em fluxo a pressdo ambiente, aplicou-se essas técnicas no
monitoramento de sistemas pressurizados. Para isso, foram sintetizadas quatro emulsdes do tipo
A/O com TA variando na faixa de 8,2 a 17,1% e D(4,3) entre 10 e 38 um. A Figura 34 apresenta
as fotos-micrografia das emulsdes empregadas na calibracdo NIR e também na validacéo, sendo
que cada imagem desta figura ilustra o comportamento das emulsées quando submetidas a
pressdo. Para 0s quatro casos a primeira foto da montagem do lado esquerdo superior é a emulséo
sob pressdo ambiente; na sequéncia, da esquerda para a direita estdo as fotos com o sistema
pressurizado em 5, 10, 15, 20, 25 e 30 bar, respectivamente. Pode-se verificar que com o aumento
da pressdo do sistema o meio continuo da emulsdo altera gradativamente sua coloracdo para o

alaranjado.
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Figura 34 — Micrografias das emulsdes do tipo A/O empregadas na calibracdo e na

predicdo do sistema pressurizado.
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Contudo, a pressurizagéo do sistema ndo provoca grandes mudancas na DTG da emulséo.
Um indicativo deste fato sdo os espectros obtidos para cada sistema nas diferentes pressdes
estudadas apresentados na Figura 35. Verifica-se em todos 0s casos uma pequena variagdo na
linha base dos espectros para as diferentes pressdes, contudo ndo se observa uma tendéncia de
comportamento desta variacdo, sendo que em alguns casos a linha base do espectro diminuiu
sensivelmente com o aumento da pressdo (Figura 35A e 35C) em outro sistema a linha base
aumentou levemente com o aumento da pressdo (Figura 35B) e no ultimo caso (Figura 35D)
observa-se apenas que o espectro de 1 bar apresenta alguma diferenca em relagdo aos demais.
Estas pequenas oscilagdes encontradas na linha base dos espectros comprovam que a pressao do
sistema pouco afeta a DTG da emulsdo, pois analisando novamente a Figura 24 na segdo 4.3

percebe-se que pequenas mudancas na DTG causam uma alteracdo notdria na linha base dos
espectros.
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Figura 35 — Comportamento dos espectros NIR em funcéo da pressdo do sistema, sendo:
A) D(4,3) ~ 38ume TA =17,1%, B) D(4,3) ~ 25 ume TA = 8,2%, C) D(4,3) ~ 21 ume TA =
14,3% e D) D(4,3) ~ 10 um e TA = 8,4%.
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Para este sistema foram selecionadas 35 condigBes das quais 27 foram utilizadas na
calibragéo e oito para validagdo dos modelos obtidos, todas as condi¢cdes foram analisadas em
duplicata. A Figura 36 apresenta os resultados da calibragdo para D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3),
D(3,2), TA e pressdo. Também sdo apresentados os gréficos dos valores preditos vs valores
observados e o grafico do SECV em funcdo do nimero de fatores utilizados pelo modelo além do
valor do R? obtido no ajuste.
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Figura 36 - Graficos dos valores preditos vs valores observados, SECV e R? do modelo de
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A Tabela 17 apresenta os valores de R?, SECV e nimero de fatores utilizados pelos
modelos de calibracdo para cada propriedade estudada. Observa-se em todos os casos a 6tima
correlacdo dos modelos em relacdo aos dados experimentais, especialmente para o teor de agua,
onde com quatro fatores apenas obteve-se correlacdo de 0,99 e para as outras propriedades o

namero de fatores ndo ultrapassou a sete com correlagdo minima de 0,85.

Tabela 17 — Valores de R? SECV e namero de fatores utilizados pelos modelos de
calibragéo para as propriedades do sistema pressurizado.

Propriedade R® SECV  Fatores

Teor de Agua 0,99 0,34 4
D(0,1) 0,92 1,24 7
D(0,5) 0,89 3,05 7
D(0,9) 0,87 5,01 5
D(4,3) 0,88 3,59 7
D(3,2) 0,04 1,86 7
Pressao 0,85 4,28 7

Contudo, um fato que chama a atencéo é a correlacdo obtida pelo modelo de calibracdo
para a propriedade pressdo. A espectroscopia na regido do infravermelho proximo é baseada nas
vibracbes dos atomos das moléculas quando em contato com tal radiacdo. Portanto, ndo se
esperava que esta técnica tivesse sensibilidade para uma propriedade mecénica do sistema como é
0 caso da pressdo. A titulo de curiosidade, dividiram-se os resultados obtidos pelos modelos de
calibracdo da pressdo para cada sistema individual. A Figura 37 apresenta os graficos dos valores
preditos vs valores observados da pressdo para cada sistema. Com isso, nota-se que as melhores
correlacdes foram obtidas para os sistemas com D(4,3) até 25 um independentemente do teor de

agua do sistema.
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Figura 37 — Valores preditos vs valores observados para pressdo do sistema, sendo: A)
D(4,3) ~ 38um e TA = 17,1%, B) D(4,3) ~ 25 ume TA = 8,2%, C) D(4,3) ~ 21 uyme TA =
14,3% e D) D(4,3) ~ 10 um e TA = 8,4%.

Os resultados da validagdo dos modelos de calibragcdo obtidos para cada propriedade sao
apresentados na Figura 38 atraves dos graficos dos valores preditos vs valores observados.
Analisando esta figura pode-se comprovar a qualidade dos modelos ajustados, principalmente
para as propriedades D(0,1), D(0,5), D(4,3), D(3,2) e TA onde os valores preditos vs observados
apresentaram-se distribuidos proximos a linha diagonal indicando boa correlacdo do modelo aos

dados experimentais.
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D(3,2), TA e pressao.
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A Tabela 18 apresenta um comparativo entre os valores do SECV da calibragéo e da
validacdo. Analisando os valores apresentados nesta tabela comprova-se novamente a qualidade
dos modelos de calibracdo obtidos, onde o valor de SECV da validagdo para o teor de agua do
sistema mostrou-se menor que o valor de SECV da calibragcdo e para o D(0,1), D(0,5), D(4,3),
D(3,2) e pressdo os valores de SECV da validagdo foram sensivelmente maiores que os da

calibracéo.

Tabela 18 — Comparacdo dos valores de SECV da calibracdo e da validacdo para o
sistema pressurizado.
Propriedade  SECV Calibracgao SECV Validagao

Teor de Agua 0,34 0,29
D(0,1) 1,24 1,25
D(0,5) 3,05 3,08
D(0,9) 5,01 11,20
D(4,3) 3,59 4,58
D(3,2) 1,86 2,03
Pressdo 4,28 4,74

Com o intuito de verificar a capacidade de predicdo dos modelos obtidos para as
propriedades de sistemas pressurizados compostos por diferentes Oleos, alterou-se o tipo de
petréleo da emulsdo do petroleo O2 para o OJ e foram aplicados 0os mesmos modelos para
predicdo das propriedades deste novo sistema. Este ensaio tem por finalidade verificar se os
modelos ajustados para cada propriedade a partir de emulsdes produzidas com base em um dado
petréleo (O2) poderiam ser empregados para previsdo das propriedades de emulsées compostas
por outro 6leo. Contudo, buscou-se sintetizar uma emulsdo cujas propriedades ndo extrapolassem

os limites fornecidos aos modelos de calibracéo.

A Figura 39 apresenta os graficos dos valores preditos vs valores observados para as

propriedades da emulsdo do petréleo OJ preditas através dos modelos ajustados com petroleo O2.
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Figura 39 — Graficos dos valores preditos vs valores observados para as propriedades da
emulsdo de petroleo OJ através dos modelos ajustados com petroleo O2.
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Observa-se na Figura 39 que os modelos de calibragdo ajustados com o petroleo 02
mostraram boa capacidade de predicdo para as propriedades do sistema composto por petrdleo
0OJ, principalmente para TA, D(0,1) e D(3,2). Em relacdo ao D(0,5), D(0,9) e D(4,3) as
correlagdes se mostraram reduzidas com alguns pontos distantes da linha diagonal. A (nica
propriedade que o modelo ndo apresentou capacidade de previsdo foi a pressdo do sistema, onde
todos os valores preditos pelo modelo foram negativos.

A Tabela 19 apresenta uma comparacédo entre os valores de SECV da calibragéo realizada
com petroleo O2 e da validacdo para o sistema com petréleo OJ. Analisando os valores
apresentados nesta tabela comprova-se a boa capacidade de previsdo dos modelos para as
propriedades TA, D(0,1) e D(3,2) do sistema composto com petréleo OJ, pois os valores de
SECV da calibragdo apresentaram as menores diferencas em relacdo aos valores de SECV da
predicdo. Ressalta-se, porém, que as correlagcdes encontradas para as demais propriedades nédo
devem ser desconsideradas, pois deve-se levar em conta que foram utilizados modelos compostos
exclusivamente por emulsbes de petroleo O2 para predizer as caracteristicas de emulsdes

compostas por petréleo OJ, cuja composicdo quimica € bastante diferente.

Tabela 19 — Comparacdo dos valores de SECV da calibragcdo obtida a partir de sistemas
compostos por petroleo O2 e da validacdo para sistemas compostos por petréleo OJ.
SECV Calibracao SECV Validacao

Propriedade (02) (0)
Teor de Agua 0,34 0,42
D(0,1) 1,24 1,42
D(0,5) 3,05 4,18
D(0,9) 5,01 7,59
D(4,3) 3,59 4,11
D(3,2) 1,86 2,05
Presséo 4,28 34,11

Entretanto para se obter conclusdes mais precisas a respeito da capacidade de predicdo
dos modelos de calibracdo obtidos neste trabalho para as propriedades de outros sistemas, torna-
se imprescindivel a realizacdo de novos ensaios variando as caracteristicas destes sistemas e até

alterando novamente o tipo de petrdleo utilizado na emulséo.
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5 CONCLUSAO E SUGESTOES

Ao final deste trabalho pode-se concluir que a metodologia estabelecida para sintese de
emulsdes de petroleo do tipo A/O produz emulsdes estaveis por no minimo 180 min. Além disso,
a metodologia definida para estudos da DTG de emulsdes de petrdleo através da técnica de
microscopia otica (MO) é eficaz para analise de sistemas estéaticos; sistemas em fluxo a pressdo

ambiente, desde que o fluxo ndo esteja acima de 1 mL.min™ e sistemas pressurizados.

Verificou-se que o nimero de gotas a serem contadas para se obter uma DTG
representativa através da técnica de MO € de no minimo 2000 gotas. A técnica de MO mostrou-se
aplicavel tanto para o estudo de emulsGes concentradas e com alta obscurescéncia até altamente

diluidas em 6leo mineral claro (EMCA®).

Na comparagédo das distribuicbes de tamanho obtidas com a microscopia Otica com a
obtida pela técnica de difracdo a laser (Malvern) percebe-se uma deficiéncia da MO em
quantificar gotas com diametro na faixa de 0,1 a 2,0 um e, consequentemente, os valores obtidos
para os diferentes momentos da DTG (D(0,1), D(0,5), D(0,9), D(4,3) e D(3,2)) através da MO

apresentaram-se ligeiramente maiores, principalmente o D(0,1) e D(3,2).

Com relacdo aos modelos de calibracdo obtidos através da espectroscopia de
infravermelho proximo associada ao método de regressao por minimos quadrados parciais (PLS)
verificou-se boas correlagdes com os dados experimentais para todos os sistemas estudados sendo
gue o nimero maximo de fatores empregados para cada modelo foi sete. Em todos os sistemas a

correlacdo minima obtida pelos modelos para a propriedade teor de agua foi de 0,98.

No sistema estatico, utilizando a difracdo a laser como técnica de referéncia para DTG
obteve-se correlagdo minima de 0,65 para a propriedade D(3,2) com 7 fatores e maxima de 0,86
para 0 D(0,5) com 4 fatores. Quando se utiliza a técnica de MO como referéncia para DTG deste
sistema a correlacdo minima observada foi de 0,68 para o D(0,9) com 7 fatores e maxima de 0,92
com 6 fatores para o D(3,2). Os valores de SECV da validacdo foram menores que os valores de

SECV da calibracdo para todos os momentos da DTG, quando se utiliza a MO de referéncia.
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Quando se utiliza a difracdo a laser como referéncia para DTG os valores de SECV da calibragéo

foram menores que os da validacdo apenas para os momentos D(0,1) e D(3,2).

Para predicdo das propriedades do sistema em fluxo a pressdo ambiente, utilizando o0s
modelos obtidos com o sistema estatico e com a técnica de difragdo a laser como referéncia para
a DTG, verificou-se dificuldades para predicdo dos momentos da DTG para emulsées com D(0,5)
em torno de 17 um e D(4,3) em torno de 19 pum quando o fluxo do sistema era superior a 3

mL.min~.

Para o sistema pressurizado verificou-se que com o aumento da pressdo a coloracdo do
meio alterava gradativamente para o alaranjado, contudo, ndo observou-se alteragcdes na DTG em
funcéo da presséo e nem diferencas nos espectros NIR. Os modelos de calibragdo obtidos para as
propriedades deste sistema apresentaram Gtimas correlacdes com os dados experimentais, sendo
que a correlagdo minima encontrada para os momentos da DTG foi de 0,88 com 7 fatores para o
D(4,3) e a maxima de 0,94 para o D(3,2) também com 7 fatores. O modelo obtido para a

propriedade pressao apresentou correlacdo de 0,85 com 7 fatores.

Na validacdo dos modelos para o sistema pressurizado observou-se que os valores de
SECV da validagédo foram proximos aos valores de SECV da calibragéo, indicando boa qualidade
dos modelos ajustados. Quando aplicou-se esses modelos para predicdo das propriedades de um
sistema emulsionado composto por um petroleo diferente a correlagdo também mostrou-se
elevada para o teor de agua e para 0s momentos da DTG, ja para a pressao 0 modelo nédo

apresentou correlacao alguma.

Contudo, a técnica proposta para 0 monitoramento de sistemas pressurizados acoplando a
microscopia Otica e a espectroscopia de infravermelho proximo, mostrou-se uma excelente
alternativa para aplicacdo em sistemas reais de processo, devido a sua robustez, rapidez de

andlise e acima de tudo precisdo nos resultados fornecidos.
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Como sugestdes para trabalhos futuros, propde-se:

Construir modelos de calibracdo com maior variagdo das propriedades de interesse e

também utilizar diferentes petréleos para compor este banco de dados.

e Incluir nos modelos de calibracdo algumas propriedades quimicas de alto interesse
industrial como °API e fracdes do SARA.

e Aplicar os modelos de calibragdo para previsdo de propriedades de sistemas
compostos por petréleos distintos do utilizado na calibrac&o.

e Estudar a solubilidade de gés natural nas emulsdes e verificar as influéncias causadas
no sistema.

e Avaliar o efeito da temperatura.

e Projetar um sistema automatizado para controle do fluxo e da pressédo do sistema.
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