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AVALIACAO DA INFLUENCIA DO TEOR DE AGUA, SALINIDADE E QUEDA DE
PRESSAO SOBRE A DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE GOTAS DE EMULSAO DE
PETROLEO APOS DESPRESSURIZACAO EM UMA RESTRICAO

Vinicius Airdo Barros

O objetivo desse trabalho ¢ avaliar a influéncia do teor de agua, salinidade e queda de
pressao sobre a distribuicdo de tamanho de gotas (DTG) de uma emulsdo de petréleo apds sua
passagem por uma restricdo. Para tal, distintas emulsGes de um petréleo nacional foram
sintetizadas e analisadas as suas propriedades por microscopia ética. Testes foram realizados
para determinar as caracteristicas necessarias para que a emulsdo de petréleo fosse avaliada
no microscopio 6tico. Modelos de distribuicdo de probabilidades foram ajustados aos dados
experimentais visando analisar a evolugdo da DTG da emulsdo. Uma unidade experimental de
bancada foi construida para avaliar a influéncia do teor de agua, salinidade e queda de pressdo
sobre as caracteristicas da emulsdo de petréleo. As emulsdes em todas as condicdes
experimentais sofreram alteracdo devido a passagem da emulsdo pela valvula, a partir da
analise dos parametros dos modelos. Os maiores impactos na DTG ocorreram em emulsdes

com maior teor de dgua e submetidas as maiores despressurizacdes.
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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.)

ASSESSING THE INFLUENCE OF WATER CUT, BRINE SALINITY AND PRESSURE
DROP OVER THE DROPLET SIZE DISTRIBUTION OF A PETROLEUM EMULSION
AFTER DESPRESSURIZATION IN A RESTRICTION

Vinicius Airdo Barros

The aim of this study is to evaluate the influence of water content, salinity and pressure
drop on the drop size distribution (DSD) of an oil emulsion after its passage through a
restriction. Therefore, different emulsions of a national oil were produced and analyzed by
light microscopy. Tests were conducted to determine the necessary characteristics of oil
emulsion to be evaluated using light microscope. Probability distribution models were fitted
to experimental data in order to analyze the emulsion’s DSD evolution. An experimental unit
bench was constructed to evaluate the influence of water content, salinity and pressure drop
over the oil emulsion characteristics. The emulsion’s DSD in all the experimental conditions
were influenced by its passage through a valve, analyzing the model parameters. The largest
impacts on DTG occurred in emulsions with higher water content and subjected to higher

despressurizations.

Keywords: Crude oil, emulsion, emulsion breaking, optical microscopy
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Os combustiveis liquidos formam o principal grupo na matriz energética mundial. Na
Figura 1, observa-se a predominancia dos liquidos sobre outras fontes de energia, tais como o
carvdo, 0 gas natural e energias renovaveis, tendo o petréleo a maior parcela de contribuic&o,
abrangendo 98% dessa categoria. No Brasil, a maior parte da energia consumida provém dos
combustiveis liquidos (47% do consumo) sendo o petréleo, da mesma forma, o seu maior
componente. Porém o que diferencia o Brasil de outros paises é sua matriz hidroelétrica,
responsavel pela geracdo de 35% da energia consumida no pais. O Brasil também ¢é o maior
produtor de combustiveis liquidos da América do Sul, sendo o responsavel pelas maiores
descobertas mundiais de novas reservas de petrdleo, localizadas na camada pré-sal (EIA,
2013).Como pode ser observado, a producdo de petrdleo é uma atividade crucial para o
suprimento mundial de energia, possuindo grandes desafios nas etapas de exploragéo,
producéo, refino e distribuigéo.

quadrithdes de BTU »
250 historia 2010 projecoes

Liquidos
200

Gas Natural

e Y g2 Nuclear

g ; !
1990 2000 2010 2020 2030 2040

Figura 1: Consumo mundial de energia por tipo de combustivel, 1990-2040 (adaptado de EIA, 2013)

O petréleo é constituido por uma mistura de compostos quimicos organicos, podendo
conter milhares deles. Separa-los em compostos puros ou misturas conhecidas é praticamente
impossivel (THOMAS, 2001; SJOBLOM et al., 2003). Uma das classificacdes do petréleo é
em relacdo a sua densidade, com o chamado grau APl (American Petroleum Institute). Essa

classificacdo expressa uma relagdo entre o peso especifico do 6leo e o peso especifico da
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agua, estabelecendo relagdo inversa entre densidade e grau API. O petréleo também pode ser
classificado em trés tipos (THOMAS, 2001; ABDEL-AAL et al., 2003):

Parafinico: 6leo com baixas percentagens relativas de compostos aromaticos e
nafténicos;

Nafténicos: 6leo com maiores percentagens de cicloparafinas e asfaltenos que
6leo parafinicos;

Asfaltico: 6leos com elevados teores de compostos aromaticos e asfaltenos;

Durante a vida produtiva de um reservatorio, o petréleo é produzido juntamente com
crescentes teores de agua, 0 que causa problemas variados em toda a cadeia de producéo,
entre eles 0 aumento os custos de bombeamento e escoamento, incrustagdo inorganica nos
equipamentos, corrosao, entre outros. Dessa forma, € crescente a demanda por melhores
eficiéncias de separacdo e tratamento da agua emulsionada, podendo tornar-se um agente
limitante para as plantas de producdo, além de aumentar 0s seus custos e ser uma importante
questdo ambiental devido ao seu descarte. A agua pode ser produzida na forma de “agua
livre” (fragdo que se separa facilmente da mistura com o 6leo) ou na forma de emulsdo
(KOKAL, 2005).

Pouco se conhece sobre a separacdo de fases de emulsdes no momento da quebra da
emulsdo. As informacGes sobre a evolucdo da emulsdo sdo obtidas essencialmente por
medicdes off line da distribuicdo do tamanho de gotas (DTG) e do teor de agua amostrados de
vasos (ARAUJO et al., 2008). Porém essas medi¢des sdo fortemente afetadas pelos métodos
de amostragem disponiveis, principalmente a medicdo da DTG da emulsdo, devido ao intenso
cisalhamento que ocorre durante a despressurizacao realizada na amostragem (RAMALHO,
2002). A DTG é um dos principais fatores que influenciam a eficiéncia dos equipamentos
utilizados na quebra de emulsdes, sendo um dado critico no projeto desses equipamentos
(HEMMINGSEN et al., 2006).

Para alcancar uma crescente eficiéncia de separacdo, € necessario 0 monitoramento da
evolucdo da separacdo da mistura Oleo-agua ao longo da planta de producdo. H& varias
metodologias utilizadas para medicdo da DTG de emulsdes de petroleo, sendo a microscopia
Otica um método de medicdo direta do tamanho de gotas. A microscopia € a primeira técnica
que deve ser utilizada para uma avaliacdo das emulsdes antes de se decidir por uma técnica de

medicdo indireta de algum didmetro médio caracteristico da DTG (Allen, 2003). A utilizacdo
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de modelos matematicos para ajuste nos dados de DTG possibilita a obtencdo de mais
informagdes das distribui¢bes de tamanhos do que simplesmente um didmetro médio.

Nessa Otica, este trabalho tem o objetivo de avaliar a influéncia do teor de agua,
salinidade e queda de pressdo sobre a distribuicdo de tamanhos de gota (DTG) de uma

emulsédo de petréleo ap6s sua passagem por uma valvula.

1.1 Objetivo geral

O objetivo dessa pesquisa é avaliar a influéncia do teor de agua, salinidade e queda de
pressdo sobre a distribui¢do de tamanho de gotas (DTG) de uma emulsdo de petroleo apds sua

passagem por uma valvula de despressurizacao.

1.2 Objetivos especificos

— Adequacdo do aparato experimental existente para avaliar o efeito das variaveis do
processo teor de agua, salinidade e queda de pressdo sobre a DTG das emulsdes de
petréleo durante amostragem em valvulas;

— Definir a forma de preparagdo da emulsdo para utilizagdo do microscépio 6tico, bem
como a sua estabilidade;

— Ajustar modelos de distribuicdo aos dados experimentais de DTG;

— Analisar a influéncia das varidveis de processo sobre a DTG das emulsfes durante

amostragem empregando modelos de distribuicéo.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados diversos aspectos sobre as emulsdes de petroleo,
discutindo as definicdes comumente aceitas, condi¢bes para sua formacao e quebra, além dos
mecanismos de estabilizacdo e os fatores que influenciam esses mecanismos. Também seréo

discutidas a medicéo de tamanho de particulas por anélise de imagem.

2.1 Emulsdes de petréleo

Emulsdo é um sistema no qual gotas liquidas ou cristais liquidos estdo dispersos em
outro liquido, sendo uma mistura de substancias imisciveis. Em uma emulsdo de petr6leo um
dos liquidos esta distribuido em forma de gotas, a fase dispersa, em outro liquido, a fase
continua (MCNAUGTH e WILKINSON, 1997; SULLIVAN e KILPATRICK, 2002;
SJOBLOM et al., 2013).

As emulsbes podem ser encontradas em varios ramos da inddstria como a de alimentos,
a quimica, a de cosméticos e a de produtos agricolas, entre outras (TADROS, 2009). A
presenca de emulsbes na cadeia produtiva do petréleo poderd em alguns casos ser benéfica
durante o processo de extracdo do reservatdrio sendo, por exemplo, sendo um meio natural de
transporte de hidratos em baixas temperaturas e altas pressdes, evitando o uso de aditivos
quimicos (PASO et al., 2009) ou no escoamento de 6leo pesados, quando hd um contato da
agua com a parede das tubulagdes em emulsbes de 6leo-em-agua, diminuindo a viscosidade
no escoamento do petrdleo. Porém, problemas significativos também sdo encontrados quando
da existéncia das emulsdes, tais como o aumento severo da viscosidade causado pela fase
dispersa (o que eleva os custos de bombeamento), elevadas taxas de corrosdo causadas por
sais dissolvidos na fase aquosa, perdas de producdo devido ao carreamento de 6leo na fase
aquosa, problemas ambientais causados pelos grandes volumes de salmoura a serem
descartados e contaminagdo de catalisadores em plantas de processamento, entre outros
(THOMAS, 2001; SULLIVAN e KILPATRICK, 2002; PASO et al, 2009;
NENNINGSLAND et al., 2011; KILPATRICK, 2012).

Durante a producdo de petroleo dos reservatorios, geralmente é extraido agua e sélidos

concomitantemente. Agua, ou salmoura, pode ser produzida na forma de “agua livre” (frago
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que se separa facilmente da mistura com o 6leo) ou na forma de emulsdo (KOKAL, 2005). As
emulsBes estdo presentes em quase todas as etapas de producdo: no interior de reservatorios,
pocos produtores, estacdes de producdo, tubulacbes de transporte, tanques de armazenamento
e plantas de refino. Elas se formam a partir da presenca de salmoura, juntamente com petréleo
produzido, combinado com a aplicagdo de altas taxas de cisalhamento desde o reservatorio até
as unidades de processamento e escoamento da producdo (SULLIVAN e KILPATRICK,
2002; SJOBLOM et al., 2003; HEMMINGSEN et al, 2006). As emulsdes se formam em
locais e equipamentos onde ha uma queda de pressdo acentuada, principalmente valvulas e
manifolds (Figura 2), que consiste em um conjunto de valvulas e acessorios para direcionar a

producéo de varios po¢os para um duto coletor.

Figura 2 - Manifold submarino (DELP, 2015)

Dependendo de qual liquido compde a fase dispersa e qual compde a fase continua, as
emulsBes podem ser classificadas tanto como emulsdo 6leo-em-agua (o/a), que consiste em
gotas de oleo dispersas em fase continua agua (Figura 3-A), quanto como emulsdo agua-em-
oleo (a/0), que consiste em gotas de agua dispersas na fase continua de 6leo (Figura 3-B), ou
como emulsdo maultipla ou complexa (Figura 3-C), que consiste em gotas pequenas, dispersas
em gotas maiores, que por sua vez estdo dispersas em um meio continuo (KOKAL, 2005;
NENNINGSLAND et al., 2011;TADROS, 2013). As gotas de agua na emulsdo podem chegar
a didmetros de 100 um, sendo grandes em comparagdo a definicdo da dimensdo superior de

um sistema coloidal, que é de 1 um (SCHRAMM, 1992).
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Figura 3: Tipos de emulsbes (SPIECKER, 2001)

2.2 Estabilidade de emulsdes de petréleo

H& uma série de mecanismos fisico-quimicos pelos quais as emulsdes sdo estabilizadas,
0s quais ainda ndo sdo completamente entendidos (SULLIVAN E KILPATRICK, 2002).
Muitos atribuem a estabilidade das emulsées a formacdo de um filme interfacial com
propriedades viscoelasticas, criado principalmente pela interacdo entre moléculas que
ocorrem naturalmente no petréleo e compdem o grupo das resinas e dos asfaltenos (Figura 4).
Essas moléculas surfactantes formam agregados que se depositam na interface das gotas
(SULLIVAN e KILPATRICK, 2002; ASKE, KALLEVIK e SJOBLOM, 2002; KOKAL,
2005; SJIOBLOM, HEMMINGSEN e KALLEVIK, 2007; FINGAS e FIELDHOUSE, 2009;
BORGES et al., 2009). Outros surfactantes presentes no petroleo sdo as parafinas e os acidos
nafténicos (ocorrem naturalmente) e produtos quimicos injetados durantes a producéo, tais
como fluidos de perfuracdo, estimuladores de formacdo e inibidores de corrosdo e de
incrustacéo, entre outros (SJOBLOM et al., 2000; KOKAL, 2005). A Figura 4 representa a

migracdo de componentes de alta massa molar para a interface 6leo-agua.
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Figura 4: Asfaltenos e resinas na interface (adaptado de SPIECKER, 2001)
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Sélidos inorgénicos, caso sejam pequenos o bastante para se depositarem na interface
das gotas, também adicionam estabilidade as emulsdes quando possuem sua superficie
modificada por surfactantes naturais encontrados no petréleo (SULLIVAN e KILPATRICK,
2002; SJIOBLOM et al., 2003; KRALOVA et al., 2011; NENNINGSLAND et al., 2011;
KILPATRICK, 2012). Combinados, todos esses componentes criam um cenério complexo de
mecanismos de estabilizacdo de emulsoes.

Quando se menciona estabilidade das emulsdes refere-se a estabilidade cinética, pois as
emulsdes sdo termodinamicamente instaveis e tendem a se separar em suas fases constituintes
de modo a diminuir a sua energia interfacial (SCHRAMM, 1992). Segundo KOKAL (2005),
as emulsdes sdo classificadas na industria quanto ao seu grau de estabilidade cinética:

Emulsdo fraca: separa a &gua em poucos minutos. Nesse caso considera-se agua
livre;

Emulsdo média: se separa em dez minutos ou mais;

EmulsGes fortes: irdo se separar, muitas vezes parcialmente, em horas ou dias.

Apos a formacdo das gotas, causado pela agitacdo intensa entre o Oleo e a agua e
dispersdo de uma fase sobre a fase continua, os agentes surfactantes migram para a fronteira
entre as fases formando um filme interfacial viscoelastico, o qual previne o coalescimento das
gotas formadas. O requisito basico de energia para formacdo de emulsdo é exceder o aumento
da energia interfacial devido a expansdao da area de interface entre a fase continua e fase
dispersada (FRIBERG e FRIBERG, 2013). O tipo de emulsdo formada depende de varios
fatores tais como a fracdo volumétrica das fases (quando a fracdo volumétrica de uma das
fases for muito menor do que a fracdo volumétrica da outra fase esta tende a ser a fase
dispersa), o tipo e a quantidade de surfactantes presente na mistura, a interacdo entre eles e
seu balanco hidrofilico-lipofilico (SPIECKER, 2001; KOKAL, 2005; TADRQOS, 2009).

2.3 Mecanismos de estabilizacdo de emulsbes

Apds as gostas estarem completamente dispersas na fase continua, surfactantes migram
para a interface 6leo-agua e podem inibir a ruptura das gotas por quatro mecanismos distintos:
(i) repulsdo eletrostatica; (ii) repulsdo esterica; (iii) efeito Gibbs-Marangoni e (iv)
estabilizagéo do filme interfacial (SPIECKER, 2001; SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).
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2.3.1 Repulséo Eletrostatica

A maioria das substancias adquire carga elétrica superficial quando colocadas em
contato com a agua. Para emulsdes, as cargas podem se originar da ionizagdo de substancias
presentes nas fases continua e dispersa ou pela adsorcdo de ions surfactantes ou particulas
carregadas na superficie das gotas (SCHRAMM, 1992; TADROS, 2009).

Forgas eletrostaticas de camada dupla sempre estdo presentes em gotas de emulsdes
carregadas em uma solucdo eletrolitica. Essa camada € formada por ions, presentes na fase
continua e carregados com cargas contrarios aos ions surfactantes adsorvidos na superficie
das gotas. Esses ions presentes na fase dispersa que se aderem a superficie das gotas formam
uma filme de dupla camada (CLAESSON, BLOMBERG e POPTOSHEV, 2001; SJOBLOM
et al, 2013 ). Assim, a concentracdo desses ions é maior em volta das gotas do que a
concentracdo no restante da fase continua.

As interacOes eletrostaticas de dupla camada ocorrem quando duas gotas carregadas
estdo tdo proximas que os efeitos repulsivos tornam-se relevantes. Porém essas forcas
eletrostaticas ndo possuem um papel significativo nas emulses dgua-em-6leo devido a baixa
constante dielétrica do meio continuo (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

2.3.2  Estabilizacdo Estérica

A presenca de surfactantes na superficie das gotas de emulsdes de petréleo (tais como
os asfaltenos, resinas, acidos organicos, sélidos inorgénicos e cristais de parafina) produz
filmes interfaciais mecanicamente estaveis, com propriedades viscoelasticas que lhes
conferem resisténcia & compressdo e a deformacdo, produzindo uma barreira que inibe a
coalescéncia das gotas (ASKE, 2002; KOKAL, 2005; FORTUNY et al., 2007). Para que esse
mecanismo de estabilizacdo atue € necessario que as gotas estejam completamente cobertas
por surfactantes firmemente aderidos a sua superficie, formando uma camada espessa
(TADROQOS, 2009).

Surfactantes que possuem uma regido hidrofilica e outra lipofilica se orientam na
interface 6leo-agua formando uma barreira mecénica, que impede o0 contato entre as gotas e a
coalescéncia (SPIECKER, 2001). A Figura 5 ilustra a estabilizacdo estérica de emulsdes. Os
surfactantes estdo orientados na interface das gotas de forma que a sua porcéo hidrofilica

permanece em contato com a &gua no interior da gota e a porcéo lipofilica fica em contato
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com 0 meio continuo. Por ser uma barreira viscoelastica, a interface das gotas prové uma

barreira mecanica contra o coalescimento.

Figura 5: Prevencédo do coalescimento das gotas devido a estabilizacdo estérica da interface(adaptado de
SPIECKER, 2001)

Estabilizacdo estérica é comumente encontrada em sistemas poliméricos ndo i6nicos e
surge da maior afinidade do material adsorvido na interface das gotas com o solvente na fase
continua do que com o material adsorvido na interface de outra gota (SULLIVAN e
KILPATRICK, 2002).

2.3.3  Efeito Gibbs-Marangoni

Quando duas gotas se aproximam ocorre a deformacéo da interface e a formacao de um
fino filme intersticial, que tende a ser drenado por capilaridade. Essa drenagem provoca uma
deplecéo de surfactantes na interface das gotas (Figura 6 - A), formando uma regido de baixa
concentracdo de moléculas adsorvidas e gerando um gradiente de tensdes interfaciais e,
consequentemente, um fluxo reverso para reestabelecer a concentracdo de surfactantes na
interface (Figura 6 - B), ou seja, a interface das gotas vai se comportar elasticamente
(SPIECKER, 2001; ASKE, 2002; SJOBLOM, HEMMINGSEN e KALLEVIK, 2007;
RAMALHO, 2009; TADROS, 2009). Na préatica, as gotas tensionadas podem resistir a
coalescéncia devido a presenca de uma membrana elastica, que confere as gotas uma interface
gue se auto-regenera e ndo permite a coalescéncia (ASKE, 2002; RAMALHO, 2009).
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Figura 6: Efeito Gibbs-Marangoni (adaptado de TADROS, 2009)

2.3.4  Estabilizacéo do filme interfacial

O filme interfacial mecanicamente rigido, viscoelastico, que envolve as gotas em uma
emulsdo de petréleo fornece uma barreira rigida para a coalescéncia das gotas (SULLIVAN e
KILPATRICK, 2002). A estabilizacdo do filme interfacial é influenciada por fatores tais
como a salinidade da fase aquosa, o envelhecimento da emuls&o, a interacéo entre asfaltenos e
resinas, as dimens@es e a molhabilidade de solidos finos, a viscosidade da fase dispersa, a
fracdo da fase dispersa e o tamanho das gotas (SCHRAMM, 1992; SPIECKER, 2001;
SJOBLOM et al, 2007; KILPATRICK, 2012; FILHO et al., 2012b; ALVES, 2014).

Todos esses fatores influenciam na reologia da interface das gotas, sendo a resisténcia
de ruptura (elasticidade) desse filme considerada de grande importancia para estabilidade das
emulsdes (SCHRAMM, 1992). A estabilidade de diferentes emulsdes de petroleo é altamente
dependente das propriedades reoldgidas da interface OGleo-agua, sendo uma emulsdo
considerada relativamente estavel quando o comportamento elastico predomina sobre o
comportamento viscoso (TORRES et al., 2009, FILHO et al., 2012b). Geralmente, quanto
maior a elasticidade do filme interfacial maior a estabilidade da emulsdo (SULLIVAN e
KILPATRICK, 2002; SJOBLOM et al, 2007).

2.4 Quebra de emulsdes de petréleo

A quebra de emulsdes envolve uma sequéncia de passos: floculacdo, sedimentagéo (para

emulsdes agua em Oleo) ou cremeacdo (para emulsbes 6leo em agua) e coalescéncia
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(SCHRAMM, 1992; ASKE, 2002; TADROS, 2009; SJOBLOM et al., 2013). Segundo
TADROS (2009) podem ocorrer varios processos relacionados a quebra das emulsGes, 0s
quais dependem da distribuicdo de tamanho de gota e da diferenca de densidade entre as
fases, da relacdo entre as forcas atrativas e repulsivas entre as gotas, da solubilidade da fase
dispersa e da estabilidade do filme interfacial.

Coalescéncia e floculacdo s&o processos nos quais as gotas se encontram, havendo
mudancas na area superficial (coalescéncia) ou ndo (floculacdo). O encontro entre particulas
em uma dispersao pode ocorrer devido ao movimento browniano, a agitacdo e a sedimentacao
ou a cremeacdo (SCHRAMM, 1992).

CREMEAGAO

e0..2 SEDIMENTAGAO
.
- @&

FLOCULAGAO

s

OSTWALD

COALESCENCIA

Figura 7: Representacdo de processos de quebra de emulséo (adaptado de TADRQOS, 2009)

2.4.1  Floculacdo

A floculacéo € resultado da atracdo de van der Waals, sendo inversamente proporcional
a distancia entre as gotas (TADROS, 2009). Durante a floculacdo ocorre a agregacdo das
gotas, sem mudancas em sua distribuicdo de tamanhos (Figura 7), devido as forcas atrativas
superarem as forcas repulsivas (energia de interacdo fraca entre as gotas) (PETSEV, 2004).
No entanto as gotas mantém-se separadas por um filme liquido delgado, permanecendo
entidades distintas. A floculagdo pode ser fraca e reversivel ou forte e irreversivel, situacdo
governada pela natureza das interacdes entre as gotas (PETSEV, 2002; TADROS, 2009). A
floculacdo estimula a cremeacdo ou a sedimentacdo e geralmente é um pré-requisito para a

coalescéncia das gotas.



2.4.2  Sedimentac&o ou cremeacao

A sedimentagdo ou a cremeacdo sdo o resultado da agdo da gravidade, ou de uma
aceleracdo externa, quando ha diferenca de densidade entre a fase dispersa e 0 meio continuo
(PETSEV, 2002; TADROS, 2009). Quando as forcas externas excedem a movimentacao
térmica das gotas (movimento browniano), as gotas maiores movimentam se rapidamente
para o topo se sua densidade for menor que a densidade do meio ou para o fundo (Figura 8 -
A), caso contrario (TADROS, 2009), enquanto as gotas menores se movimentam mais
lentamente (Figura 8 — B). Apesar de ser um fendmeno distinto, a cremeacdo ou a
sedimentacdo promovem a coalescéncia devido o aumento da populacdo local de gotas e a
maior probabilidade de colisdo entre elas (SCHRAMM, 1992).

Figura 8: Cremeacdo — as gotas maiores se movimentam mais rapidamente para o topo (adaptado de
TADROS, 2009)

Gotas ndo carregadas eletricamente em uma emulsdo diluida terdo uma tendéncia de se
elevar ou de sedimentar de acordo com a lei de Stokes. Este processo é resultado de forgas
externas, usualmente a gravidade ou forca centrifuga, sendo a forca de resisténcia a esse

movimento uma forga viscosa parcialmente proporcional & velocidade da gota (Equagéo 1):

Ve = dia(ps — pe)

s =~ e )
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Onde a é a aceleracdo da gota, D € o didmetro da gota, n é a viscosidade da fase
continua e pq e pc S80 as densidades da fase dispersa e da fase continua respectivamente.

As gotas nas emulsdes ndo sdo esferas rigidas, se deformando durante o escoamento, e
interagem umas com as outras devido aos agentes emulsificantes, ndo atendendo a todas as
premissas da lei de Stokes e sua aplicacdo pode superestimar ou subestimar a velocidade
terminal das gotas (SCHRAMMM, 1992; TADROS, 2009), porém fornece informacGes
importantes sobre seu movimento (RAMALHO, 2009). A velocidade de sedimentacdo €
diretamente proporcional ao tamanho da gota e a diferenca de densidade entre a fase dispersa
e a fase continua e inversamente proporcional a viscosidade da fase continua. Varios modelos

para descrigéo desse fendmeno foram propostos na literatura (SOUZA, 2014).

2.4.3 Coalescéncia

Coalescéncia consiste na fragilizacdo e ruptura do filme interfacial que cobre as gotas
da emulsdo, com a juncdo de uma ou mais gotas para formacdo de uma gota maior, sendo o
filme interfacial rompido tanto por forcas de atracdo quanto por instabilidades hidrodindmicas
(PETSEV, 2002; TADRQOS, 2009). Esse é um processo irreversivel, que modifica o nimero e
a distribuicdo do tamanho de gotas, que no caso extremo ocorre a total separacdo das fases
(KOKAL, 2005).

Para haver fragilizacdo do filme interfacial, é necessario haver uma aproximacdo das
gotas seguida de um fluxo de fluido e gradiente de presséo (devido ao efeito de capilaridade),
ocasionando a drenagem das moléculas surfactantes (Figura 9) presentes na interface das
gotas e, consequentemente, sua ruptura (o que equivale a coalescéncia) (DANOQV,
KRALCHEVSKY a IVANOQV, 2001).

fluxo interfacial

)%%L I l )X{ gota de agua

fase oleosa

‘_ _b fluxo intersticial

o
f —I- --l— gota de agua

fluxo entre as gotas

Figura 9: Fragilizacdo do filme interfacial (adaptado de RAMALHO, 2009)
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A fragilizagdo é afetada pelas propriedades do sistema coloidal, sendo os principais
parametros a densidade e a viscosidade das fases, a tensdo interfacial e seu gradiente, taxa de
cisalhamento e modulo dilatacional das gotas, DTG, concentracdo e tipo de surfactantes, e
forcas de interagdo na interface (SJOBLOM, 2001).

2.4.4  Maturacgado de Ostwald

Nesse mecanismo ocorre 0 crescimento de gotas maiores a expensas de gotas menores,
onde ha o transporte do contetdo das gotas menores para as maiores, através da fase continua,
devido ao aumento da solubilidade da fase dispersa com o aumento da curvatura das gotas
(i.e. com a diminui¢do do seu tamanho) (WEISS, HERMANN e MCCLEMENTS, 1999;
TADROS, 2009).

A cinética da maturacdo de Ostwald depende da solubilidade e difusividade das
moléculas da fase dispersa através da fase continua que separa as gotas (WEISS, HERMANN
e MCCLEMENTS, 1999). Segundo MUN e MCCLEMENTS (2006) a maturacdo de Ostwald
também € influenciada pelas propriedades interfaciais das membranas que envolvem as gotas.
Liquidos considerados imisciveis muitas vezes possuem solubilidades matuas que ndo podem
ser negligenciadas. Devido a esse efeito, a DTG de gotas se dirige para gotas com diametros
maiores (TADRQOS, 2009). Este efeito auxilia o aumento do tamanho das gotas da emulséo,
uma vez que ocorre a quebra das gotas e a transferéncia do volume para outra gotas

adjacentes.

2.5 Fatores que influenciam a estabilidade de emulsGes

Os mecanismos de estabilizacdo das emulsdes séo influenciados por diversos fatores,

incluindo os descritos a seguir.

2.5.1 Componentes de alta massa molar

Devido a composi¢cdo quimica complexa do petréleo, sua caracterizagdo por
constituintes individuais ndo é possivel. Dessa forma a analise do petréleo em grupos de

hidrocarbonetos é normalmente empregada (SJOBLOM et al, 2003). A andlise mais utilizada
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é a separacdo dos componentes do petréleo em quatro classes quimicas principais, baseadas
na solubilidade e polaridade das espécies, chamado SARA — saturados, aromatico, resinas e
asfaltenos (SJOBLOM, HEMMINGSEN e KALLEVIK, 2007; PASO et. al., 2009;
RAMALHO, 2009; MAQBOOL et al., 2011).

Os asfaltenos e resinas sdo conhecidos por serem moléculas grandes, polares, que
formam um sistema de anéis aromaticos e heterodtomos como enxofre, nitrogénio e oxigénio
(quantidades variando entre 2 e 10% em massa) e tracos de vanadio, niquel e ferro
(SULLIVAN e KILPATRICK, 2002; SJOBLOM, HEMMINGSEN e KALLEVIK, 2007;
KILPATRICK, 2012). Esses componentes tendem a se auto-associar, formando agregados
lipofilicos que se depositam na interface dleo-agua gerando um filme viscoelastico (Figura
10) (SJOBLOM et al, 2007; KILPATRIC, 2012).

Figura 10: Componentes de Alta Massa Molar (adaptado de SULLIVAN e KILLPATRICK, 2002)

As resinas, apesar de possuirem atividade interfacial, produzem emulsdes bem menos
estaveis em sistemas modelos do que asfaltenos (SPIECKER et al., 2003; FINGAS e
FIELDHOUSE, 2009), porém auxiliam os asfaltenos na estabilizagdo de emulsdes agindo
como solventes e provendo uma estabilidade temporaria do filme interfacial durante o lento
deslocamento dos agregados de asfaltenos para a superficie das gotas (SJOBLOM et al, 2003;
SJOBLOM, HEMMINGSEN e KALLEVIK, 2007).

A atividade desses agregados como surfactantes depende de sua condicao de solvéncia,
na qual permanecem solubilizados, porém préximos ao ponto de precipitacdo. Asfaltenos
altamente dissolvidos ou grandes flocos precipitados ndo produzem emuls@es estaveis como

0s nanoagregados adsorvidos na superficie (ASKE, 2002).
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2.5.2  Particulas solidas

As particulas presentes nas emulsGes de petrdleo possuem um papel importante na
estabilizacdo de suas emulsdes (Figura 11). A presenca de sélidos aumenta a estabilidade das
emulsdes se forem pequenos o bastante para se tornarem interfacialmente ativos (SULLIVAN
e KILPATRICK, 2002; KOKAL, 2005). A Figura 11 apresenta solidos com superficie

modificada por moléculas surfactantes se posicionados na interface das gotas.

Figura 11: Particulas s6lidas com surfactantes adsorvidos (adaptado de SULLIVAN e KILLPATRICK,
2002)

As particulas solidas podem ter vérias origens: produtos de corrosdo, fragmentos de
rochas provenientes dos reservatorios e produtos de incrustacdo. Quando expostas ao petréleo,
essas particulas ttm a sua molhabilidade modificada pela adsor¢cdo de componentes de alta
massa molar (resinas e asfaltenos) (KRALOVA et al, 2011), sendo os asfaltenos
solubilizados os compostos mais efetivos na modificacdo da superficie desses sélidos
(SULLIVAN e KILPATRICK, 2002).

Ha dois mecanismos importantes pelos quais os sélidos atuam como estabilizadores de
emulsdo: primeiro é a formacdo de uma barreira mecénica que inibe a coalescéncia; o
segundo ¢ a formacdo de uma camada densa tridimensional devido a interacdo com particulas
presentes na fase continua, aumentando a viscosidade da fase continua e diminuindo a
velocidade terminal das gotas (SJOBLOM et al., 2013).

O tipo de emulsdo obtida (dgua-em-06leo ou 6leo-em-agua) depende tanto do angulo de
contato quanto do teor de agua. A adsor¢do das particulas na interface ocorre quando as
particulas sdo parcialmente molhadas pelas duas fases. (SULLIVAN e KILPATRICK, 2002;
SJOBLOM et al, 2013). Para angulos de contato menores que 90° (medidos através da fase
agquosa) estabilizam-se emulsdes 6leo-em-agua; para angulos maiores que 90° estabiliza-se
emulsdes agua-em-6leo; para angulos de contato muito préximo a 90° ha condicbes para
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inversio de fase; para angulos de contato muito maiores ou muito menores que 90° as

particulas ndo se adsorvem na interface e ficam dispersas em ambas as fases (Figura 12).
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Solid -
b
O o Oil oil oil ° 4
O %
oil épﬁﬁooc%aoooooooow o Water
& o)
@} Water Water Water (%)
0 >> 90° 6 > 90° 0 =90 0 < 90° B << 90

Figura 12: Angulo de contato (adaptado de SJIOBLOM et al, 2013)

2.5.3  Distribuicdo do tamanho de gotas (DTG)

A distribuicdo do tamanho de gotas € o resultado do equilibrio entre a formacdo de
gotas menores devido ao cisalhamento e a coalescéncia das gotas formadas apds uma colisdo
(DANOV, KRALCHEVSKY e IVANOV, 2001). A DTG é um dos principais fatores que
influenciam a eficiéncia de separacdo dos equipamentos utilizados na quebra de emulsdes,
sendo um dado critico no projeto desses equipamentos (HEMMINGSEN et al., 2006). Em um
campo de producdo, emulsdes possuem diametros que variam desde 0,1 um até 50 uym e a
medicdo de sua distribuicdo ao longo do tempo pode ser utilizado como indicador da
estabilidade (SJOBLOM et al, 2003; KOKAL, 2005).

A distribuicdo de tamanho de gotas de uma emulsdo é uma de suas principais
caracteristicas, pois influencia diretamente o seu processo de quebra (floculagdo,
sedimentacdo ou cremeacdo e coalescéncia) e sua reologia (MORADI, ALVARADO e
HUZURBAZAR, 2011). Do ponto de vista da estabilidade, o tamanho das gotas esta
presentes em equacdes que descrevem importantes processos que levam a colisdo de gotas:
sedimentagdo e cremeacéo induzidos por uma forca de aceleragdo (Lei de Stokes) e difuséo
(equacéo de difusdo de Einstein) (SJOBLOM et al, 2003).

A DTG e influenciada pela tenséo interfacial das gotas, cisalhamento, natureza dos
agentes emulsificantes, volume da fase dispersa, presenca de solidos e propriedades

macroscopicas das fases continua e dispersa (pressdo, temperatura, viscosidade entre outros)
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(KOKAL, 2005). De forma geral, considera-se quanto menor o didmetro das gotas mais
estavel € a emulsdo. Na Figura 13 observa-se trés DTGs distintas, sendo que as emulses com
maior presenca de gotas pequenas sdo mais fortes (estaveis) que emulsdes com maior

presenca de gotas maiores.

Emulsdo média

Emulséo forte .
Emulsdo fraca

¢

Frequéncia

1 10 100
Diametro de gota , pm

Figura 13: Distribuicdo de tamanho de gotas (adaptado de KOKAL, 2005)

2.5.4  Temperatura

As propriedades fisicas do dleo, da agua, do filme interfacial, a diferenca de densidade
entre as fases e a solubilidade dos surfactantes sdo afetados pela temperatura (SMITH e
ARNOLD, 1992; KOKAL, 2005).

O efeito mais importante da temperatura é a mudanca de viscosidade do meio continuo
(diminui com o aumento da temperatura). Essa reducéo na viscosidade facilita a aproximacao
e sedimentacdo de gotas da emulsdo, pois a mobilidade e a energia térmica aumentam com a
temperatura. O aumento da temperatura também diminui a viscosidade interfacial das gotas, o

que resulta em uma drenagem mais rapida da camada de surfactantes (KOKAL, 2005).

255  Acidez (pH)

O filme estabilizante que envolve as gotas é fortemente influenciado pela ionizagdo dos
compostos que o forma, tais como acidos e bases organicos, asfaltenos e resinas - qualquer
tensoativo com carater acido ou basico que possua grupos ionicos. Valores baixos de pH
geralmente formam emulsbes dgua-em-0leo, enquanto valores altos emulsdes 6leo-em-agua
(KOKAL, 2005)
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2.5.6  Envelhecimento da emulsao

O envelhecimento da emulsdo provoca um aumento na sua estabilidade, diretamente
relacionado com mudangas que ocorrem no filme interfacial (FILHO, 2010). Segundo
ALVES et. al. (2014), o filme interfacial formado entre o déleo e a agua possui uma
organizacdo de agentes surfactantes presentes no petréleo, sendo este efeito mais pronunciado
com o aumento da salinidade da fase aquosa.

O petréleo pode sofrer mudancas em suas caracteristicas com o tempo, quando expostos
a luz ou ao ar: perda de fracdes leves; precipitacdo de componentes pesados (parafinas e
asfaltenos); alteragcbes quimicas (oxidacdo e fotdlise) (R@NNINSEN, SIOBLOM e
MINGYUAN, 1995), sendo que essas mudangas podem influenciar a estabilidade das
emulsdes e o processo de separacao (FILHO et al., 2012 b).

A solubilidade dos asfaltenos na fase dispersa afeta fortemente a susceptibilidade da
emulsdo ao envelhecimento. Durante o envelhecimento, mais agregados de asfaltenos
(inicialmente dissolvidos) migram para a superficie da gota, completando os vazios do filme
interfacial (FILHO et al., 2012b).

Estudos realizados por FILHO et al., 2012a mostram a reducdo da eficiéncia de um
desemulsificante comercial com o envelhecimento da emulsdo, confirmando que o
armazenamento do petroleo antes do processamento primario pode causar sérios danos ao
tratamento. Assim, o processo de desestabilizacdo de emulsdes de petroleo deve ser executado

0 mais breve possivel.

2.6 Consideracfes sobre a amostragem de petroleo

A amostragem de fluidos é muito utilizada na inddstria de petrdleo para proceder as
analises fisico-quimicas das substancias presentes nos diversos equipamentos utilizados em
toda cadeia produtiva. Amostras devem ser coletadas dos mais diversos pontos tais como
separadores, tubulacdes, tanques, pogos e até mesmo diretamente do reservatorio, devendo ser
representativas até o momento final das analises.

Amostras de emulsdes de petréleo sdo necessarias para verificar as especificagdes do
oleo cru, para avaliacdo de desempenho dos sistemas de tratamento e para escolha de
desemulsificantes e de sua concentracdo 6tima (WILLIAMS e KOKAL, 2006).

32



Para analise fisico-quimica do petréleo, ndo é necessario manter a integridade das gotas
da emulsdo, porém é importante a posicdo em que a coleta sera realizada, seja em tanques ou
em tubulages. Ja para analise da DTG de uma emulséo € necessario ndo causar cisalhamento
das gotas e a analise deve ser realizada o0 quanto antes, pois as emulsGes podem se separar
parcialmente ou até totalmente durante o envio para o laboratério. A despressurizagdo durante
a amostragem dessas emulsbes causa cisalhamento das gotas, descaracterizando a DTG
original (RAMALHO, 2002). Para tanto, sdo utilizados equipamentos para minimizar a queda

de pressdo da amostra durante sua amostragem (KOKAL, 2006)

2.7 Medicdo de tamanho de particulas por analise de imagem

Particulas podem ser definidas como entidades separadas do seu entorno por uma
interface (ALDERLIESTEN, 2008). As técnicas utilizadas na medicdo de distribui¢do de
tamanhos de particulas variam tanto no principio utilizado quanto em complexidade. A
medicdo da distribuicdo de tamanhos de particulas normalmente é utilizada para calcular
propriedades fisicas da matéria particulada tais como fluidez, cinética de reacéo, estabilidade
de emulsdes, viscosidade, textura e propriedades Oticas, entre outros (JURADO et al., 2007;
ISO 9276-2, 2014).

Os parametros utilizados para caracterizar as dispersdes, tais como média, mediana,
maior particula, didmetro de Sauter, falham em prover todas as informacbes de uma
dispersdo, tornando-se necessario avaliar a distribuicdo de tamanho de particulas. Os métodos
de medicdo de tamanho de particulas sdo divididos em dois grupos (ALDERLIESTEN,
2008): (i) métodos que medem somente algum didmetro médio ou algum parametro fisico da
distribuicéo, tais como medicdo por difracdo de laser, medi¢do por ultrassom e medicéo por
infravermelho e (ii) métodos que medem distribuicdo de tamanhos, tais como microscopia
Otica e microscopia eletronica.

O tamanho das particulas pode ser obtido diretamente de uma imagem ou pode ser uma
traducdo de propriedade fisica que caracteriza essa particula. Na pratica os métodos de
medicdo de particulas sdo baseados em algum principio fisico que possui uma relagdo bem
estabelecida com o tamanho da particula (ISO 3406-4, 1993). Em uma imagem a medida do
tamanho de uma particula depende de sua orientacdo espacial, sendo as metodologias mais

utilizadas na medicéo do didametro de uma particula séo:
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Diametro de Martin (dy) — comprimento da linha que divide a area projetada da

particula em duas, cuja direcdo arbitrada deve se manter fixa durante toda a anélise;

— Diametro de Feret — distancia entre duas tangentes em lados opostos da particula e
paralelas a uma direcéo;

— Maior dimensdo — Diametro equivalente ao valor maximo do diametro de Feret de
uma particula;

— Diametro equivalente ao perimetro (dc) — didmetro de um circulo com o mesmo
perimetro da particula;

— Diametro equivalente a area (da) — didmetro de um circulo com a mesma éarea

projetada da particula;

A distribuicdo dos diametros por esses métodos deve ser independente da orientacdo das
particulas, sendo que medi¢des no microscopio sdo normalmente expressadas em didmetros
equivalentes a area da particula, no caso da analise de imagens por software, ou em didmetro
de Feret, em técnicas manuais.

A analise microscopica é a primeira técnica de medicdo a ser utilizada ao analisar
distribuicdo de tamanho de particulas, inicialmente para identificar sua faixa de diametros e
seu grau de dispersdo (ALLEN, 2003). A microscopia é geralmente utilizada como um
método absoluto de medicdo onde as particulas sdo avaliadas individualmente, sendo o Unico
método de observacao direta do tamanho e da forma das particulas (ISO 3406-4, 1993).

Vérias técnicas de microscopia sao utilizadas para medicdo de particulas, entre elas
estdo a microscopia Otica, a microscopia por varredura de elétrons (MVE) e microscopia por
transmissao de elétrons (TEM), as quais necessitam de uma pequena amostra para analise.
Essa caracteristica pode ser uma vantagem se as amostras sdo peguenas ou de elevado custo,
porém sao necessarios muitos cuidados para se obter representatividade adequada da

populacéo.

2.7.1  Microscopia Gtica

A microscopia ética € uma técnica que utiliza as propriedades de magnificacdo de lentes
para visualizacdo de particulas, sendo uma técnica baseada na reflexdo, refracéo,
espalhamento e absorcao de luz visivel (SETHER, 2001). A video-microscopia é uma técnica

que une a magnificacdo do microscopio 6tico com a capacidade de aquisi¢do de imagens de
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uma camera de video. A amostra deve ser transparente a luz visivel e as gotas devem possuir
indice de refracdo distinto do meio continuo. H& também um limite minimo de resolucdo
governado pelo comprimento de onda da luz visivel, conhecido como limite de Rayleigh
(SETHER, 2001, ALLEN, 2003, HEMMINGSEN, et al., 2006):

0,6.4
YT seno (2)

Segundo a equagdo 2 o limite minimo tedérico médio é 0,2 um, porém as medigdes
devem ser realizadas para particulas com pelo menos 10 vezes esse limite, devido ao padréo
de difracdo nas bordas da particula (ISO 3406-4, 1993). Particulas menores que o limite de
resolucdo, que depende de caracteristicas da luz e do equipamento utilizado, apresentam-se
com bordas difusas e com dimensbes maiores que as reais (ALLEN, 2003). Ja o limite
maximo do tamanho da particula é dado pelo campo de visdo do equipamento. Outro limite
severo da microscopia Otica € a profundidade do foco, onde uma amostra com uma larga faixa
de diametros tera poucas particulas focadas no campo de visdo (ALDERLIESTEN, 2008).

E importante que as particulas presentes na imagem capturada estejam adequadamente
dispersas evitando-se a0 maximo a sobreposi¢do de particulas, o que entra em conflito com o
requisito de haver quantidade de particulas suficientes por imagem para se obter uma precisdo
adequada. A quantidade de particulas presentes em cada imagem deve ser balanceada pela
precisdo desejada.

Os ajustes do microscépio e sua calibragdo sdo um processo interativo, sendo
influenciados pela faixa de didametros medidos e as propriedades Oticas das amostras. A
iluminacdo deve ser uniforme e possibilitar alto contraste da imagem e a magnificacdo deve
levar em consideracdo o nimero minimo de pixels para se atingir a precisdo desejada (Figura
14) e ser ajustada para um foco adequado (ISO 13322-1, 2014).

O contraste da imagem possui grande importancia, sendo necessario que a diferenca de
brilho entre a particula e 0 meio circundante seja poucas vezes maior que a resolucdo das
cores da imagem (ISO 13322-1, 2014). A precisdo da medicdo é fortemente afetada pela
quantidade de pixels de cada imagem, sendo que um grande numero de pixels por particula
também limita a quantidade de particulas por captura de imagem.

Para um circulo de didmetro dc, expresso em pixels, cobrindo um nimero de pixels nc,
0 desvio padrdo do numero de pixels que cobrem este circulo (Equagdo 3) pode ser
aproximado por (ISO 13322-1, 2014):
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o(n.) = o,ess(%cj | 3)

Observa-se pela Figura 14 a influéncia da quantidade de pixels por unidade de medida.
Quanto maior a quantidade de pixels por unidade menor serd a variancia da medi¢do do
diametro das particulas, para um mesmo diametro (linha pontilhada na Figura 14). Para
particulas pequenas, que cobrem poucos pixels, os erros crescem rapidamente (seta vermelha
na Figura 14).
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Figura 14 - Desvio padrdo da quantidade de pixels em relacdo ao didmetro nominal, expresso em porcentagem,
para as faixas de didmetro de interesse.

Ha varias formas de se identificar os contornos de uma particula, tais como através da
diferenca de contraste ou da deteccdo de bordas. Os procedimentos de determinagdo do
tamanho da particula procuram distinguir as particulas de seu entorno e distingui-las entre elas
mesmas (SAETHER, 2001).

2.7.2  Representacéo dos resultados e tratamento dos dados

Uma forma de visualizar a distribuicdo de tamanhos de gotas de uma amostra é

categoriza-la em um namero finito de classes e construir um histograma de frequéncia
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normalizado ou de distribuicdo acumulada normalizada (Figura 15). A area de cada barra do
histograma corresponde ao valor da frequéncia correspondente a faixa de didmetros.

Histograma frequencia Distribui¢ao Acumulada
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Figura 15 - Representacdo gréfica dos resultados

A descricdo matematica das distribui¢cdes pode ser definida como (ISO 9276-1, 1998):

g —0 AQ ( i-1° |) AQI‘J

qr,i - qr(Xi—l’ XI) AXi AXi (4)

AQr. =AQ, (% ( i-17 |) O (Xi—l’xi )'Axi ®)
r| ZAQrv quv Xv l’ ' (6)

ZAQ” Zq 1, % JAX =1=100% 7)

Para os materiais que possuem distribuicdo de tamanho de particulas, € importante
utilizar um didmetro médio relevante, ponderado pela quantidade (r=0), pelo comprimento
(r=1), pela area (r=2) ou pelo volume (r=3) das particulas, para ser correlacionado com
alguma propriedade fisica de interesse (ALDERLIESTEN, 2008). Esse diametro médio pode
ser calculado diretamente de uma distribuicdo de frequéncia, que deve estar completa e
possuir um nimero minimo de classes para se obter uma precisdo adequada dos resultados
(ISO 9276-2, 2014).

Os momentos da distribuicdo de tamanhos sdo as bases utilizadas para definir os
diametros médios e os desvios padrdes das distribui¢des de tamanho de particula, baseando-se
em uma amostragem aleatéria, contendo um limitado nimero de particulas de uma
determinada populagéo, envolvendo um namero discreto de classes de tamanho de particulas

da amostra (ISO 9276-2, 2014). O objetivo do célculo dos diametros médio € prover
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informagdes sobre uma DTG de forma adequada para se relacionar as propriedades fisicas da
amostra ou a qualidade do produto. O momento M, da amostra, que deve ser distinguir do
momento da populacéo, é definido como (ALDERLIESTEN, 2008):

M, = N-liZni D’ (8)

O primeiro momento, My, corresponde & média aritmética D . O momento central, em

torno da média m,, é definido como :
_ ~|\P
m, =N 1Z‘ni(Di — D) (9)

O tamanho médio de particula D, de uma amostra de particulas é a razdo entre 0s

momentos Mp e Mq da distribui¢do de densidade numérica elevado por ]/(p —q).

(10)
nD | (11)

O tamanho médio de particula D,q de uma amostra de particulas também pode ser

estimado a partir de qualquer distribuigéo de frequéncia g, (D,):

m

_ | 2Za®)or
Doq = ,'n , S€ p#q
Z Dq r (12)
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Z a, (Di )DimIr (13)

A variancia de uma distribuigdo de frequéncia numérica (r=0) € m, =N ’12 n, (Di —5)2.

Como m, subestima a variéncia > das particulas em uma populacéo, o valor é corrigido
multiplicando o valor N/(N —1) para se obter a variancia da amostra, s¢°, e 0 desvio padréo

So.
Sg =——M, (14)

Para comparagdo de diametros médios de distribuicBes baseadas em diferentes técnicas
€ necessaria a conversdao dos parametros da distribuicdo, como por exemplo, distribuicdo de
frequéncia numeérica para distribuicdo de frequéncia volumétrica. Algumas fontes de erro
durante a converséo séo (ISO 9276-2, 2014):

— Distribuigéo de frequéncia truncada nas extremidades;

— Distribuicdo de frequéncia medida que contém poucas particulas na classe de maiores
diametros, levando a grandes incertezas nessas quantidades;

— Distribuicdo de frequéncia que possui picos irreais causados pela presenca de
heterogeneidades na amostra ou pela aplicacdo de modelos inadequados para
transformar os valores medidos em distribuicéo de frequéncia;

— Modificacdo consideravel no tipo de distribuicdo (dimensé&o r);

— Distribuicdo de frequéncia com poucas classes;

— Erros significativos na medigéo.
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2.7.3  Ajuste de modelos a dados experimentais

As curvas de frequéncia acumulada de distribuicdo de particulas possuem um formato
sigmoide (Figura 15), dessa forma o ajuste de modelos estatisticos a esses dados é uma tarefa
dificil. Por ndo serem func¢des lineares, o quadrado dos desvios nas extremidades das curvas
de frequéncia pode aumentar em magnitude em relacéo a regido central da curva (o que pode
ser minimizado pela consideracdo de pesos diferentes para cada classe de didmetros durante a
regressdo), além da soma dos quadrados dos desvios ndo estarem relacionados a nenhuma
distribuicdo simples, o que ndo possibilita qualquer teste estatistico (ISO 9276-3, 2008).
Porém o desvio padrdo dos residuos entre as condi¢Ges experimentais e 0 modelo ajustado por
regressdo nao-linear, sem transformacdo de escalas, pode ser utilizado para comparacéo
estatistica de distribui¢fes experimentais.

O objetivo da regressdo nédo linear é encontrar o conjunto 6timo de parametros p para

gue minimize a funcéo objetivo:

2

. Z%i[Q*(xi; p)-Q(x;)] ——>minimo (15)

A variancia dos residuos é um parametro de qualidade adequado para avaliar um
ajuste, desde que as medicdes de tamanho de particulas sejam independentes entre as classes
de diametro (ISO 9276-3, 2008):

2

Sres = \/%ZH:[Q*(XI ; p)_Q(Xi )] (16)

Um modelo de referéncia pode ser utilizado como padrédo de qualidade de um produto.
Assim, a qualidade de um ajuste ndo pode ser considerada isoladamente, também deve ser
levado em considerag&o o significado fisico dos pardmetros do modelo.

H& uma grande variedade de fun¢bes matematicas e empiricas utilizadas para ajustar
aos dados de distribuicdo de tamanho de particulas (JURADO et al., 2007; ISO 9276-2,
2008), entre elas a Distribuicdo Normal (Laplace-Gauss), Distribuicdo Log-Normal (Galton
MacAlister), Distribuicdo Gates-Galdin-Chuhmann (bilogaritmica) e Distribuicdo Rosin-

Rammler. A Distribuicdo Log-Normal (Figura 16) é uma das distribui¢cdes mais utilizadas
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(JURADO et al., 2007), tendo aplicacbes para particulas obtidas por processo de moagem ou
pulverizacdo, sendo normalmente adequada para representacdo de distribuicdo de tamanhos
de qualquer dimensionalidade (r) (1SO 9276-5, 1998).
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Figura 16 — Ajuste de uma Distribuicdo Log-Normal a dados experimentais

A Distribuicdo Log-Normal ¢é descrita em termos da variavel adimensional z, definida

como logaritmo de x ponderado por dois parametros, a média xg,, € 0 desvio padrdo s, ou s,

que caracterizam a distribuicédo:

* 1 -0,522
VT an
* ( * _ 1 0 -0,5¢£2
Q r(z)=jwq r(é)df—Efwe “de (18)
z:lln{ X }: ! In{ X }: ! Iog{ X } (19)
S X50,r In Sg X50,r |Og Sg X50,r

Os parametros da Distribuicdo Log-Normal podem ser obtidos por (ALDERLIESTEN,
2008):

Xeor = exp{leni In(xi,r)} = \/HT (20)
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(21)

N-1

s _\/ 2, fnfx, /s, )

Os didmetros médios Dv0,5, D3,2 e D4,3 podem ser calculados a partir dos pardametros da
Distribuicdo Log-Normal (ISO 9276-5, 1998):

DVO,5 = X50,3 (22)
D3’2 - X50’3e—0,552 = X5010e+2,552 (23)
D358 % =008 (24)
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Capitulo 3

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento
deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados no Nucleo de Estudos em
Sistemas Coloidais (NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado no campus
Aracaju - Farolandia da Universidade Tiradentes.

3.1 Materiais

O petroleo nacional eleito para execucdo dos testes foi denominado M1, com

caracteristicas descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas do petr6leo M1

API 36,7
Saturados (% m/m) 60,3
Aromaticos (% m/m) 16,8
Resinas (% m/m) 22,3
Asfaltenos (% m/m) 0,6

indice de Acidez Total (IAT) (mg KOH/g 6leo) 0,13
Teor de agua (% m/m) 1,46
Salinidade (g NaCl/L) 1,34
Viscosidade 20°C (mm?/s) 13,87

O diluente utilizado para as analises foi parafina liquida transparente, composto por uma
mistura de hidrocarbonetos parafinicos saturados e cicloparafinas, fornecido pela RAJOL,
tipo WP 70.

Para a sintese de salmoura foram utilizadas agua destilada e cloreto de sddio, grau
analitico (P.A.), marca SYNTH (C1060.01.AG) com pureza de 99,0%.
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3.2 Métodos

3.2.1 Sintese de emulsdes

A sintese da emulsdo foi realizada em duas etapas de acordo com os trabalhos de
FORTUNY et al., 2007, ARAUJO et al., 2008 e BORGES et al., 2015: um estagio de pré-
emulsificacdo e em seguida o estagio de emulsificacdo. Inicialmente, o dleo foi agitado
vigorosamente para garantir homogeneidade antes da amostragem (FORTUNY et al., 2007;
ARAUJO, 2008; MORADI, ALVARADO e HUZURBAZAR, 2011). A solugdo salina com a
concentracdo desejada era adicionada passo a passo no recipiente que continha o 6leo e
agitada manualmente para incorporacdo da agua ao 6leo. No segundo estagio a mistura era
cisalhada utilizando o homogeneizador Ultra Turrax T-25, com impelidor S25-25G
(FORTUNY et al., 2007; ARAUJO et al., 2008; BORGES et al., 2015). As proporcdes de

diluigdo e as porcentagens foram calculadas em base massica.

Figura 17: Ultra- Turrax

3.2.2  Medicéo da distribuicio de tamanho de gotas de emulsdes

A medicdo da DTG das emulsBes produzidas no laboratério foi realizada através de

duas técnicas distintas: difragéo de laser e microscopia Gtica.
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Difracdo de laser

A técnica de difracdo de laser é amplamente utilizada para medicdo de DTG de
emulsdes de petrdleo (FORTUNY et al., 2007; ARAUJO et al., 2008; BORGES, 2011,
FILHO et al., 2012a) . E uma técnica coberta pelo 1SO 13320 (2009) e consiste na medicéo da
variacdo angular da intensidade de um feixe de laser causado pela sua difracdo em particulas
dispersas (RAMALHO, 2009).

O equipamento utilizado foi o Mastersize 2000, da Malvern Instruments (Figura 18). O
aparato € apropriado para medicdo de DTG em sistemas com baixa concentracdo de
particulados e transparentes, ou seja, em um meio pouco escuro (FORTUNY et al., 2007).
Dessa forma foi necessaria a diluicdo das amostras de emulsdo em um dleo dispersante
transparente (nesta pesquisa foi utilizado o diluente EMCA®) para evitar difracdo multipla e
ajustar a obscurescéncia. A diluicdo adotada foi de 1 g de emulsdo em 250 g de EMCA®
(BORGES, 2011).

Figura 18: Medidor de tamanho de particula por difracdo a laser

A obscurescéncia (deve estar entre 10 e 30%) e valor residual, que se refere a diferenca
entre a intensidade de energia difratada medida e a energia calculada de acordo com a DTG
obtida, deve estar entre 0 e 1% (RAMALHO e OLIVEIRA, 1999).

O procedimento para a utilizagdo do equipamento de difragdo de laser se inicia com a
passagem do background, que consiste na passagem de uma amostra contendo petrdleo sem a

fase dispersa diluidos em 0leo transparente (EMCA®), na proporg¢do de 1:500 m/m para que o
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equipamento desconsidere a coloracdo escura do 6leo. Em seguida é realizada medicdo da
DTG das amostras coletadas, diluindo-as da mesma forma (BORGES, 2011), intercalando
com a passagem de 0Oleo diluente puro para limpeza do circuito de medicéo.

Os principais parametros estatisticos apresentados pela anélise sdo os momentos DvO,1,
Dv0,5 e Dv0,9, que correspondem a faixa de didmetros que representa o volume acumulado

de gotas, partindo do menor diametro para o maior, com 0s percentis de 10, 50 e 90% do

volume disperso da amostra. Foram também obtidos o D4,3que corresponde ao diametro
médio ponderado pelo volume, e 0 D3,2, que corresponde ao didametro médio ponderado pela

area da superficie volumeétrica das gotas (diametro médio de Sauter).

Microscopia 6tica

A video-microscopia é uma técnica que combina a capacidade de magnificacdo do
microscopio com a capacidade de aquisicdo de imagens de uma camera, sendo um método
direto de medicdo das reais dimensbes de objetos discretos (SATHER, 2001,
HEMMINGSEN et al., 2006).

Para tanto, foi utilizado um microscépio 6tico invertido da Carl Zeiss, modelo Axiovert
40 MAT, que possui lentes objetivas capazes de ampliar imagens de 20, 50, 100 e 200 vezes
(Figura 19). O equipamento possui uma camera CCD acoplada e conectada a um micro
computador, sendo as imagens capturadas e tratadas através do software Axion Vision LE,
versdo 4.7.2. O mesmo software € utilizado para medi¢éo do tamanho de gotas.

O célculo da DTG das amostras é efetuado a partir dos diametros de gota medidos no
software Axio Vision LE e exportados para um arquivo de dados. Estes sdo tratados por um
programa computacional desenvolvido no Scilab, versdo 5.5.1. Os diametros medidos séo
classificados de acordo com faixas de didmetros, sendo gerada uma tabela com a distribuigéo

de frequéncia de diametros médios. A partir dessa tabela é possivel calcular o Dv0,1, Dv0,5,
Dv0,9, D4,3 e 0 D3,2 da amostra (HEMMINGSEN et al., 2006; BORGES, 2011; ISO 9276-
2,2014; BORGES et al., 2015).
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Figura 19: Microscdpio (ZEISS, 2015)

Para a medicdo do tamanho de particulas, foi utilizada a objetiva de ampliacdo em 20x,
cuja razao entre pixel e unidade de comprimento € de 5,6 pixel/um. Na Figura 20 pode ser
observado o desvio padrdo das medicOes de diametro para o equipamento utilizado (linha

pontilhada), de acordo com a equacédo 3.
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Figura 20 - Desvio padréo da quantidade de pixels em relacdo ao didmetro nominal, expresso em porcentagem,

para a faixa de diametros medidos pelo microscépio 6tico utilizado neste trabalho (linha pontilhada).
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3.2.3  Avaliacéo da estabilidade das emulsdes

Para o0s objetivos da pesquisa, era necessario que a emulsdo possuisse suas
caracteristicas estaveis durante o periodo dos ensaios (BORGES, 2011). Para avaliacdo das
amostras de emulsdo, foram utilizadas técnicas laboratoriais de medicdo de tamanho de gotas
utilizando equipamento de difracdo de laser e microscépio o6tico para medigdo da distribuicdo
de tamanho de gotas das emulsdes.

Para verificar sua estabilidade foi sintetizada uma emulsdo agua em 06leo, com teor de
4gua de 50% e salinidade de 50 g L™. Apds a sintese, a emulsdo foi deixada em repouso em
um bécher de 1 L, sendo retiradas amostras do recipiente logo apds a sintese até 180 minutos,
com intervalos de 30 minutos. Antes da retirada da amostra era realizada a homogeneizacgao
da amostra com uma espéatula, com movimentos suaves, com o objetivo de tornar homogénea
a distribuicdo de gotas ao longo da direcdo vertical do recipiente. As emulsdes eram
analisadas por ambas técnicas de difracdo de laser e de microscopia ética para avaliar a

estabilidade das emulsdes.

3.2.4  Avaliacéo da transparéncia e da sobreposicéo de gotas

Segundo SJOBLOM et al. (2003), para analises no microscopio 6tico, a amostra deve
ser transparente, a fase continua e a fase dispersa devem possuir diferentes indices de refracao
ou cores distintas. O limite de resolucdo é governado pelo comprimento de luz visivel, sendo
o limite préatico por volta de 2 um, devido aos crescentes erros causados pela diminui¢ao das
dimensGes dos objetos (ISO 3406-4, 1993; HEMMINGSEN et al., 2006). O tratamento da
imagem depende de cada caso, envolvendo ajustes no brilho e contraste e aplicacdo de filtros.

Para leitura da emulsdo no microscdpio 6tico, a amostra deve possuir transparéncia
suficiente e deve-se evitar a0 maximo a sobreposicdo de gotas da emulsdo. Para tanto, as
emulsdes geradas foram diluidas em proporcées de 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5 e 1:6 de emulséo
para Gleo dispersante transparente para verificagdo das imagens no microscopio 6tico. Da
mesma forma para emulsdo diluida, foi realizado um teste de estabilidade ao longo do tempo
durante 120 minutos, com amostragens a cada 30 minutos. O calculo da DTG das amostras
foi efetuado a partir dos diametros de gota medidos por essa técnica.
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3.25  Circuito de testes de queda de pressao

O circuito de testes de queda de pressdo montado para a realizacdo deste trabalho esta
esquematizado na Figura 21.

AGUA N EMULSAO
f—TH e

INDIC}!:.DC]R DE VALVULA
\ PRESSAO -

BECHER BECHER

BOMBA CILINDRD COM EMBOLO

Figura 21 — Esquema do circuito de quebra de gotas

O circuito da Figura 21 é composto de bomba isocratica modelo SERIES l1ll, da
Scientific Systems Inc., com capacidade de vazéo entre 0,01-10 mL/min e de presséo entre O-
6000 psi, ligada a um pistdo de ago carbono, com volume interno de 450 mL e émbolo em
nylon, que isola a emulsdo do liquido utilizado como fluido pressurizador (Figura 22). O
circuito ainda é composto por tubulacdes de aco inox, diametro de 1/8”, e na regido onde ha
fluxo de emulsédo foi instalado um indicador de pressdo (Huba Control, modelo 15T80) para
monitorar a pressao do sistema. Ao final da linha foi inserida uma véalvula micrométrica

Swagelok (modelo SS-ORF2) onde era realizada a queda de presséo da emulséo.

Figura 22 — Foto do cilindro, émbolo e tampa

Os testes foram realizados a temperatura ambiente do laboratorio de 25°C, + 2°C, em
uma vazédo de 10 mL/min, com diferenciais de pressdes variando de 0 a 15 bar. A emulsé&o foi
sintetizada inicialmente com 300g de 6leo M1 e 300g de salmoura, incorporando a salmoura
ao oOleo gradualmente através de agitacdo manual, e cisalhando a mistura no homogeneizador
Ultra Turrax T-25 durante 90 segundos na rotagdo de 6500 rpm. Para o ajuste do teor de dgua
de acordo com a matriz experimental de testes, a emulsdo foi diluida no proprio dleo para

alcancar os valores experimentais desejados.
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Em seguida, a emulsdo sintetizada foi adicionada ao cilindro, que possui um pistéo
interno, separando-o em duas cAmaras. Uma das camaras, contendo &gua, é ligada a bomba
isocratica, enquanto a outa camara € ligada a valvula de queda de pressdo. A emulsdo
bombeada sofria a queda de pressdo na valvula, a qual era ajustada para o valor desejado de
despressurizacdo, quando se aguardava 1 (um) minuto para estabilizacdo da medicéo e entdo
era coletada uma amostra (uma ou duas gotas) em uma lamina de vidro e realizada a leitura da

imagem no microscopio (Figura 23).

Figura 23 — Foto do aparato experimental utilizado

3.2.6  Matriz experimental

Foi elaborada uma matriz experimental para investigacdo da influéncia teor de agua, da
salinidade e a queda de presséo sobre a DTG das emulsdes de petr6leo, quando se escoa essa
emulsdo através de uma restricdo. Os valores empregados estdo na Tabela 2.

A matriz experimental foi dividida em nove grupos de emulsdes, sintetizadas com teor
de agua e salinidade pré-definidas. Essa divisdo foi realizada devido as caracteristicas em
comum de teor de &gua e salinidade, sendo que as andlises sdo realizadas em relacdo a
emulsdo inicial de cada grupo (queda de pressao igual a zero), pois ndo é possivel reproduzir a
mesma DTG para todas as emulsdes iniciais de cada grupo. Em nenhum dos casos a amostra

inicial de um grupo é a mesma emuls&o inicial de outro grupo.
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Tabela 2 — Matriz experimental

GRUPO TEOR DE AGUA DA EMULSAO [% massa] SALINIDADE DA SALMOURA [g/L] QUEDA DE PRESSAO [bar]

10,0 50 0
10,0 50 5
A 10,0 50 10
10,0 50 15
10,0 100 0
8 10,0 100 5
10,0 100 10
10,0 100 15
10,0 150 0
c 10,0 150 5
10,0 150 10
10,0 150 15
7,5 50 0
5 7,5 50 5
7,5 50 10
7,5 50 15
7,5 100 0
: 7,5 100 5
7,5 100 10
7,5 100 15
7,5 150 0
- 7,5 150 5
7,5 150 10
7,5 150 15
5,0 50 0
. 5,0 50 5
5,0 50 10
5,0 50 15
5,0 100 0
H 5,0 100 5
5,0 100 10
5,0 100 15
5,0 150 0
5,0 150 5
5,0 150 10
5,0 150 15

Esses valores de teor de agua, salinidade e queda de pressdo sdo valores comumente
encontrados em plantas de processamento primério de petréleo (MITRE et al., 2014).
Normalmente esse teor de 4gua € encontrado na saida de Oleo de separadores de agua livre, 0s
quais enviam a emulsdo para tratadores. A pressdo de trabalho desses equipamentos pode

varia de 5 a 15 bar.

3.2.7  Aquisicao e tratamento dos dados experimentais

A aquisicdo dos dados experimentais se inicia com a obtencdo das imagens através do
microscopio 6tico. O procedimento se iniciava com a colocagdo de uma ou duas gotas da

emulsdo em uma lamina de vidro, as quais sdo espalhadas sobre essa lamina para se diminuir
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a espessura do liquido (sem tocar o liquido com qualquer objeto). Esta lamina era depositada
na bandeja do microscépio 6tico, sendo ajustados o foco e a luminosidade para aquisicao das
imagens pela camera acoplada no equipamento. As imagens foram obtidas de regides onde
havia a menor incidéncia de gotas sobrepostas, percorrendo toda a lamina.

A partir das imagens obtidas a medicdo das gotas foi realizada individualmente, através
do software Axio Vision LE, medindo manualmente o diametro de cada gota presente na foto.
Gotas que extrapolavam os limites das imagens foram desconsideradas. Foram aplicados
filtros nas imagens, caso a caso, para aumentar o contraste e melhor visualizar os limites entre
as gotas e 0 meio continuo. Ao final, este programa exportava uma matriz contendo os valores
individuais dos didmetros das gotas presentes em cada imagem. Os dados obtidos de cada
imagem foram condensados em uma planilha eletronica, sendo considerados ainda dados
brutos.

Utilizando o software Scilab, verséo 5.5.1, foi desenvolvida uma rotina computacional

para tratamento dos dados. Inicialmente, foram calculados os valores dos percentis DvO,1,
Dv0,5, Dv0,9 e dos didametros médios D4,3 e D3,2, a partir desses dados brutos (equagédo

10). Em seguida foi realizando o processo de classificacdo, seguindo as equacfes 4, 5, 6 e 7
presentes no Capitulo 2. Essas rotinas podem ser visualizadas no Anexo A. O processo de
classificacdo foi realizado a partir dos dados de volume das gotas da emulsdo, gerando uma
distribuicdo de frequéncia de diametros de gotas, ponderadas pelo volume. A partir dos dados
classificados foram calculadas essas mesmas variaveis (percentis e diametros médios),
utilizando as equacdes 6 e 12 presentes no Capitulo 2.

A partir dos dados classificados, foram realizados os ajustes de modelos de distribuicdo
log-normal, com a utilizacdo do software Statistica, versdo 12. Os parametros foram
estimados por regressdao ndo-linear de minimos quadrados, para minimizacdo da funcdo
objetivo da equacéo 15, com a utilizacdo do método de Gauss-Newton, obtendo os parametros

X505 € S do modelo (equacdo 20 e 21). A partir desses parametros foram calculados

novamente os percentis e os didmetros meédios, utilizando a equagdo 22, 23 e 24 presentes no

Capitulo 2.
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Capitulo 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparo das amostras para utilizacdo do microscoépio 6tico

Para leitura da emulsdo no microscopio 6tico, a amostra deve possuir transparéncia
suficiente e deve-se evitar a0 maximo a sobreposicdo de gotas da emulsdo. Assim, as
amostras sintetizadas foram diluidas em 6leo dispersante transparentes na proporcéo de 1:1,
1:2, 1:3, 1:4, 1:5 e 1:6 de emulsdo sintetizada com o petréleo M1 para 6leo dispersante
EMCA®,

Tabela 3 — Intensidade de luz transmitida com a diluigdo da emulséo com dleo transparente

Proporcéo Temp? (N:je Poténcia da iluminacao
exposicdo

1:1 >500 ms Total disponivel
1:2 350 ms Total disponivel
1:3 124 ms Total disponivel
1:4 12 ms Ajustada

1.5 12 ms Ajustada

1:6 12 ms Ajustada

A escolha da diluicdo se baseou primeiramente na intensidade de luz recebida pela
camera, que estava ajustada para a funcdo de detec¢do automatica de tempo de exposicéo (o
software calcula o tempo de exposicdo necessaria para que se iguale o tom médio da imagem
gerada com o tom médio do objeto observado). Para a cdmera utilizada, os valores adequados
de tempo de exposicdo estdo entre 10 e 15 ms. Para definicdo da menor diluicdo necesséria,
foi avaliada no microscépio a sobreposicdo das gotas, decidindo-se pela dilui¢do de 1:4, com
um compromisso estre a transparéncia da amostra e a superposi¢do das gotas, garantindo uma
radiagdo luminosa minima para leitura das imagens pela cadmera acoplada ao microscopio,
com a menor diluicdo necessaria. Observa-se na Figura 24 pouca diferenca entre as diluicdes
de 1:4 e 1:5 em relagdo a superposicdo de gotas, enquanto para dilui¢do 1:6 a quantidade de

gotas por imagem é nitidamente menor.
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Figura 24 - Diluicdo na Emulsdo nas raz6es de 1:4, 1:5 e 1:6 de emulséo para diluente

Para determinacdo do nimero minimo de gotas para se obter uma DTG representativa
da emulsdo, foram realizados testes com duas amostras de emuls@es distintas, ambas com teor
de dgua de 50% e salinidade de 50 g/L e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Foram obtidas 10 imagens de cada emulsdo, realizando combinagdes de 10, 8, 6 e 4
imagens, obtendo a quantidade de gotas apresentada na Tabela 4. Utilizando como critério a
variacdo do D4,3 com a diminui¢do da quantidade de gotas, observa-se estabilidade nos
valores calculados desse didmetro medio com a diminuicdo da quantidade de gotas medidas,
de acordo com a Tabela 4. Assim, para medicdo da DTG foram consideradas todas as gotas da
imagem obtida (desconsiderando aquelas que extrapolavam os limites da imagem), com uma
guantidade de no minimo 2000 gotas, estando de acordo com os trabalhos de BORGES, 2011
e MORADI, 2011.
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Tabela 4 - Teste do nimero minimo de gotas

QUANTIDADE DE GOTAS 5393 4264 3081 2319

EMULSAO1 D43 268 268 268 265
VARIAGAO DO Dv43 (%) - 0l 01 08
QUANTIDADE DE GOTAS 4684 3491 2305 1171

EMULSAO2 D43 323 323 321 314
VARIAGAO Dv43 (%) - - 06 29

4.2 Sintese e teste de estabilidade de emulsdes

Para realizacdo dos testes, as emulsdes sintetizadas em laboratério devem possuir DTG
estavel nas condi¢cfes dos experimentos e em todo o periodo dos ensaios. Assim, 0s primeiros

testes realizados referiram-se ao preparo de amostras de emulsdes, com o0 D4,3entre 10 e 20

um com o intuito de verificar sua estabilidade. Essa faixa foi escolhida por estar dentro da
faixa de diametros médios de gotas normalmente encontradas em equipamentos de separacao.

Inicialmente, a anélise das amostras foi realizada pela técnica de difracdo de laser, pois
nesse momento buscava-se definir o modo de operacdo do homogeneizador Ultra Turrax T-

25. Apos a avaliacdo do D4,3 em relagdo a combinacdo do tempo de homogeneizagdo com

sua velocidade de rotacédo, chegou-se aos valores de operacdo 90 segundos na rotacdo de 6500
rpm para se obter emulsdes com didmetro médio entre 10 e 20 um para o petréleo M1 nas
condigdes dos testes.

Um tipico resultado de um teste de estabilidade da DTG das emulsdes sintetizadas, com
utilizacdo da técnica de difracdo de laser, € apresentado na Tabela 5. Para este teste foram
sintetizadas 300g de emulsdo, de acordo com a metodologia descrita no Capitulo 3, sendo
150g de petroleo M1 e 1509 de salmoura (solucdo de NaCl em agua destilada) preparada no
laboratdrio, com teor de 50g de NaCl por litro de dgua destilada. Resultados similares foram
também obtidos para as demais emulsfes sintetizadas com distintos teores de agua e

salinidade da fase aquosa.
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Tabela 5 - Evolugao dos diametros médios com o tempo para emulsao

TEMPO [min] Dv0,1 [pm] Dv0,5[um] Dv0,9 [um] D32 [um] D4,3 [pm]
0 1,9 12,5 23,2 5,0 12,8
30 2,1 13,1 23,9 5,3 13,4
60 1,7 12,6 23,7 4,6 12,9
90 1,7 12,7 24,3 4,6 13,6
150 1,9 12,8 24,1 4,9 12,2
180 1,7 12,6 24,0 4,6 13,0
Media 18 12,7 23,9 48 13,0
Desvio Padrdo 0,2 0,2 0,4 0,3 0,5
Coeficiente de variagéo 8,9% 1,7% 1,6% 5,9% 3,8%

Os resultados indicam que a emulsdo sintetizada mantém-se estavel por um periodo de
pelo menos trés horas, com desvio padrdo em torno de 4% em relacdo a média para o D4,3,
calculado a partir dos dados brutos. As emulsdes geradas nessas condigdes apresentando
estabilidade adequada para realizagéo dos ensaios (BORGES et al., 2015).

Da mesma forma que a andlise anterior, foi realizado um teste de estabilidade da DTG
da emulsdo diluida em 6leo mineral EMCA® 70 durante o periodo de 120 minutos, com
intervalos de amostragem de 30 minutos. Esta analise foi realizada com a utilizacdo da técnica
de microscopia Otica a partir de uma emulséo distinta do teste anterior, com amostra de no
minimo 2000 gotas (MORADI, ALVARADO e HUZURBAZAR, 2011; BORGES, 2011),
com os resultados apresentados na Tabela 6. Os resultados indicam que a emulséo sintetizada
mantém-se estavel por um periodo de pelo menos 120 minutos, com desvio padrdo de 3,7%
em relagcdo a média para 0 D4,3, medido a partir dos dados brutos, apresentando estabilidade
adequada para realizacdo dos ensaios.

Tabela 6 - Evolucdo dos diametros médios com o tempo para emulsdo diluida com 6leo transparente na
proporg¢éo 1:4

TEMPO [min] Dv0,1 [um] Dv0,5[um] Dv0,9 [um] D3,2[um] DA4,3 [pm]
0 8,1 11,8 14,0 17,7 20,8
30 8,9 13,0 15,2 18,8 211
60 9,4 13,8 16,2 19,9 22,2
90 7,6 115 13,6 17,6 20,1
120 8,2 12,6 14,8 19,0 21,4
Média 8,4 12,5 14,8 18,6 21,1
Desvio Padrdo 0,7 0,9 1,0 1,0 0,8
Coeficiente de variagdo 8,4% 7,4% 6,9% 5,2% 3,7%
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4.3 Tratamento dos dados experimentais e ajuste do modelo Log-
Normal

Os dados gerados pela utilizacdo de microscopia 6tica contém os valores do didmetro de
cada gota presente na imagem obtida pela cdmera. A determinacdo do tamanho das classes, ou
sua quantidade para a faixa de didmetros das gotas da amostra, depende das caracteristicas da
emulsdo analisada e dos objetivos da analise. Como exposto nos Capitulos 2 e 3, a preparacao
dos testes utilizando a microscopia 6tica € um processo iterativo, sendo necessaria a definicdo
de uma estratégia de operacdo do microscopio e de apresentacdo dos dados.

Um tipico resultado do tratamento dos dados experimentais esta apresentado na Figura
25. Os dados brutos, obtidos pela medicdo do didmetro das gotas das imagens captadas no
microscopio 6tico, foram transformados de frequéncia numérica dos didmetros das gotas
(Figura 25 — A) para frequéncia volumétrica do diametro das gotas (Figura 25 — B), para em
seguida serem classificados em 16, 24 e 32 classes utilizando a Equacdo 4, sendo as curvas

resultantes posteriormente normalizada de acordo com a Equacéo 7.
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Figura 25 — Transformac&o de frequéncia numérica dos didmetros de gotas para frequéncia volumétrica dos
didmetros de gotas (32 classes)

A partir dos dados classificados foi realizado o ajuste de distribui¢des Log-normal. Na
Figura 26 se encontra um resultado tipico da classificacdo e do ajuste do modelo aos dados.
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Figura 26 - Ajuste de curva Log-Normal aos dados de uma condigdo experimental, tabulado em 16, 24 e 32
classes

Verifica-se que ha pouca distingdo na curva de dados classificados (dados observados —
curva verde) da regido esquerda do grafico para as trés classificacdes distintas (Figura 26 A,
B, e C), porém o0 mesmo ndo ocorre na regido direita do grafico. Essa caracteristica ocorre por
dois motivos: (i) nas imagens capturadas hd uma populagdo muito maior de gotas pequenas
que, apesar de numericamente predominantes, apresentam pouca influéncia no volume final
das gotas da amostra. Porém essa grande quantidade de gotas aumenta a representatividade da
amostra nas classes de menor diametro (regido esquerda da curva); (ii) os dados brutos sdo
medicdes da frequéncia numérica do didmetro das gotas, sendo que a transformacéo desses
dados para frequéncia volumétrica do didmetro das gotas amplifica os erros de medig&o.

O ajuste da curva log-normal aos dados experimentais € realizado para se obter dois

parametros do modelo: (i) o parametro Xg;,,, que corresponde ao diametro médio da

distribuicdo ajustada; (ii) o parametro s, que corresponde a dispersdo da distribuicdo ajustada.
Como pode-se verificar na Figura 26 a distribuicdo ajustada é pouco influenciada pela
guantidade de classes. Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados dos parametros do
modelo para duas condi¢cdes experimentais. Apesar do erro médio do ajuste da condicéo

experimental B ser mais que o dobro do erro médio do ajuste da condi¢do A (a condigdo A
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corresponde ao melhor ajuste do conjunto de condi¢Oes experimentais e a condi¢do B ao pior
deles), o valor medio do pardmetro estimado pouco € influenciado pela quantidade de classes,
como pode ser visto na Figura 26 - D. Porém, em todos 0s casos investigados, a incerteza

paramétrica diminui com o aumento da quantidade de classes.

Tabela 7 - Pardmetros da Distribuicdo Ajustada

16 CLASSES 24 CLASSES 32 CLASSES
= 8
% s 22 Coeficiente de  Erro Coeficiente de  Erro Coeficiente de  Erro
S g ‘g T Estimativa variagdo do  médio Estimativa variagdo do  meédio Estimativa variagdo do  médio
8 § g2 parametro (%) (x10™) parametro (%) (x10™) parametro (%) (x10™)
L QA
X503 3,16 0,1 3,16 0,3 3,16 0,8
A 6,37 4,04 4,07
s 0,40 39,5 0,41 14,5 0,41 5,5
Xgo3 3,11 3,1 3,11 2,4 3,11 2,3
B ' 15,7 10,7 9,0
s 0,40 19,0 0,4 14,8 0,39 14,9

Os residuos do ajuste do modelo mateméatico aos dados experimentais sdo
influenciados pela quantidade de classes em que a disperséo € dividida. Nota-se que o residuo
total aumenta com a quantidade de classes, o que é esperado por haver mais pontos para
minimizacdo da equacdo 15. Porém, ao calcular o erro médio do ajuste, verifica-se que o
aumento da quantidade de classes diminui esse valor (Tabela 7).

A influéncia do ajuste de uma distribuicdo Log-Normal aos dados amostrais também
pode ser observada nos diametros médios caracteristicos da distribuicdo Dv0,5, D3,2 e D4,3
. O grau de dispersdo dos diametros médios entre as classificacbes com 16, 24 e 32 classes se
mantém na mesma ordem de grandeza para o Dv0,5, tanto para o calculo a partir dos dados
classificados quanto a partir da curva ajustada. Isto ocorre devido ao Dv0,5 ser um dos
parametros do modelo ajustado (Equacao 20), ndo sofrendo grande influéncia neste processo
de ajuste do modelo, como pode ser observado na Tabela 8. Porém o0 mesmo ndo acontece

para os outros dois didmetros médios: D3,2 e D4,3.

Tabela 8 — Dv0,5[um] calculado durante as diversas etapas de calculo

BEle Dados classificados Modelo ajustado
brutos
- Erro médio Erro médio
Con_dlgao 16 24 32 (% do valor 16 24 32 (% do valor
experimental classes classes classes classes classes classes
bruto) bruto)
A 20,1 20,9 20,1 20,1 2,3 21,2 20,6 20,4 3,6
B 19,8 21,1 20,3 20,7 4,8 23,6 23,2 23,1 5,0
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O didmetro médio de Sauter (D3,2), correspondente ao didmetro médio ponderado pela
area externa das gotas, é fortemente influenciado pela quantidade de gotas nas classes de
menor didmetro (muitas gotas de pequeno volume, porém com grande area total ) enquanto o
D4,3, correspondente ao didametro médio ponderado pelo volume das gotas, € fortemente
influenciado pela quantidade de gotas nas classes de maior diametro (poucas gotas com
grande volume).

Podem ser observados nas tabelas 10 e 11 dois casos tipicos dos resultados do
tratamento dos dados experimentais, onde os valores calculados para esse dois diametros
médios, D3,2 e D4,3, sdo influenciados pelo ajuste do modelo aos dados experimentais. Por
ndo ser um modelo linear e ser uma funcdo que varia de 0 (zero) a +oo (mais infinito) ocorre
erro de truncamento nas extremidades da distribuicdo Log-Normal, impactando diretamente
nesses didmetros médios (ALDERLIESTEN, 2008). Assim o erro no ajuste de uma
Distribuicdo Log-Normal aos dados classificados é maior nas extremidades do que na regido

central da curva.

Tabela 9 — D3,2[um] calculado durante as diversas etapas de célculo

DrE ey Dados classificados Modelo ajustado
brutos
- Erro médio Erro médio
Con.dlgao 16 24 32 (% do valor 16 24 32 (% do valor
experimental classes classes classes classes classes classes
bruto) bruto)
A 17,2 17,1 17,1 17,1 0,6 21,2 21,0 20,8 22,1
B 134 13,3 13,4 13,4 0,4 23,6 23,2 23,1 24,7

Tabela 10 — D4,3[um] calculado durante as diversas etapas de célculo

DTS Dados classificados Modelo ajustado
brutos
- Erro medio Erro médio
Con_dlgao 16 24 32 (% do valor 16 24 32 (% do valor
experimental classes classes classes classes classes classes
bruto) bruto)
A 19,8 19,8 19,8 19,8 0,0 21,2 21,0 20,8 4,9
B 18,8 18,8 18,8 18,8 0,0 23,6 23,2 23,1 7,7

Sendo o D3,2 o diametro médio ponderado pela area das gotas, 0 mesmo ainda sofre o
erro causado pela transformacdo dos dados experimentais de uma base volumétrica para uma
base de area da gota. Em alguns casos essa transformacdo leva a erros intoleraveis. Como

podem ser observados na tabela 11, esses valores destoam muito dos dados brutos.

60



Tabela 11 — Erro médio dos diametros médios Dv0,5, D3,2 e D4,3 obtidos a partir dos modelos ajustados as
condicBes experimentais em relagéo aos dados brutos

Erro médio (%)

Diametro médio 16 classes 24 classes 32 classes

Dv0,5 4,5 3,8 3,5
D3,2 18,7 17,6 17,0
D4,3 4,3 3,7 34

Na tabela 11 observa-se que o erro médio do ajuste do modelo para todo o conjunto de
condi¢des experimentais, tanto para o Dv0,5 quanto para D4,3, possuem mesma ordem de
grandeza independente da quantidade de classes, estando uma ordem de grandeza mais baixos
que o erro médio do ajuste do modelo do D3,2. O erro adicionado ao valor do D3,2 inviabiliza
a anlise de seus resutados.

Para todas as condicGes experimentais, a classificacdo dos dados experimentais em 32
classes leva aos menores erros em relacdo aos dados brutos. Dessa forma, a partir do exposto,
conclui-se que as condicdes experimentais deverdo se analisados a partir da classificacdo com
32 classes, sendo que o didmetro médio D3,2 ndo sera analisado devido aos elevados erros

durante o ajuste do modelo log-normal aos dados experimentais.

4.4 Influéncia teor de agua, salinidade e queda de pressao sobre a DTG
de uma emulséao

Para o estudo da influéncia das variaveis de processo sobre a DTG das emulsBes ap6s a
passagem por uma valvula foi utilizado o aparato experimental formado por um cilindro
preparado para bombear emulsGes manualmente ja presente no laboratorio, sendo modificado
para bombeamento automatico com a colocagdo de um émbolo no seu interior, dividindo sua
camara interna em duas, e nova tampa para conexdo da tubulacéo ligada a bomba.

Este cilindro foi interligado a uma bomba de deslocamento positivo, a qual bombeava
agua e, através do émbolo, impulsionava a emulsdo para as tubulagdes de saida em direcdo a
uma valvula. O bombeamento era ajustado para uma vazdo fixa de 10 ml/min, sendo a pressao
de bombeamento ajustada para 5, 10 e 15 bar para realizacdo dos testes.

A amostragem de emulsdes de petréleo é usualmente efetuada em tubulagdes de entrada
e saida de vasos separadores e tratadores de 6leo em plantas de processamento primario de
petroleo para avaliacdo de desempenho de separagdo das fases (6leo, agua e gas), onde o

fluido encontra-se pressurizado. A recomendacdo é que essa amostragem seja realizada na
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regido central da tubulacdo, minimizando os efeitos de separacdo das fases (a &gua tende a
escoar no fundo das tubulacdes 6leo na parte superior). Neste trabalho foi realizada uma
amostragem de gotas de emulsdo no cilindro, antes da passagem pela valvula, e outra
amostragem apos a passagem pela valvula.

Foi realizado um planejamento experimental para avaliar a influéncia do teor de agua,
da salinidade e da queda de pressdo de uma emulsdo de petroleo ap6s sua passagem por uma
valvula de despressurizacdo. Os resultados gerados na matriz experimental estdo listados na
Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados da matriz experimental — Calculados a partir dos dados do modelo ajustado

TEOR DE QUEDADE  Xgo3  Xso3 D43 D4,3
. SALINIDADE ~ : : S o !
GRUPO Aﬁgsag% [gL] PR[EbSaf]AO inicial ~ final inicial final 'Mcial  final
[um] [um] [nm] [nm]
48 235 16 g 24,3
A 10,2 50 10,3 20,2 230 15 16 ’ 23,6
15,4 19,8 2,2 20,5
5,1 235 15 .4 24,1
B 10,1 100 9,9 237 157 15 1,6 ’ 16,4
14,7 27,6 1,7 28,5
5,1 17,9 15 o4 18,4
C 10,5 150 10,0 21,6 16,7 14 19 ' 17,3
15,0 15,2 1,7 15,6
53 17,9 15 .03 18,3
D 7,6 50 9,9 19,8 161 16 22 ’ 16,6
14,9 14,4 2,1 14,8
5,0 13,7 L 14,1
E 7,6 100 10,2 18,2 126 15 19 ’ 13,0
15,1 8,8 2,1 91
4,9 16,3 15 514 16,7
F 7,6 150 10,0 20,8 112 15 19 ’ 11,6
15,0 14,4 14 14,8
53 19,8 16 193 20,4
G 6,4 50 10,3 18,8 226 16 15 ’ 231
14,8 18,0 1,7 18,5
5,1 10,8 18 ¢ 11,3
H 5,2 100 10,2 16,1 7.9 1,7 21 ’ 8,4
14,9 7,5 1,9 79
52 30,5 1,6 31,4
| 5,0 150 10,0 27,7 258 15 19 284 26,6
15,0 22,0 1,9 22,6

Realizando uma andlise de variancia sobre os dados experimentais, foi avaliada a
influéncia do teor de &gua, da salinidade e da queda de pressdo sobre os parametros do
modelo ajustado e dos didametros medios calculados. De acordo com os resultados expressos
na Tabela 13, foi identificado que neste experimento as variaveis possuem influencia sobre o

Dv0,5(X5,5) € 0 D4,3, com 95% de confianga, séo a salinidade e o teor de agua, ndo sendo
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possivel estabelecer uma relacéo de causa e efeito da queda de pressdo com a variacao desses
didmetros médios.

A mesma analise foi realizada para o parametro s do modelo (dispersdo da DTG), que
por sua vez foi influenciado, com 95% de confianca, pela queda de pressdo imposta na
valvula, ndo sendo possivel estabelecer uma relacdo de causa e efeito do teor de &gua e da

salinidade com a variacdo desse parametro.

Tabela 13 — Andlise de variancia

F calculado p value

Teor de agua 4,718 0,021
D4,3 Salinidade 6,616 0,006
Queda de presséao 2,159 0,141
Teor de &gua 4,350 0,027
DvO0,5 Salinidade 7,214 0,004
Queda de pressao 1,897 0,176
Teor de agua 1,14 0,340
S Salinidade 0,04 0,966
Queda de presséao 4,10 0,032

Para essas trés variaveis, ndo ha diferenca ao se analisar os valores calculados a partir
dos dados brutos, classificados ou do modelo ajustado.

Para todos as condigdes experimentais houve mudangas na DTG da emulsédo inicial
apos despressurizacdo na valvula, sendo o Dv0,5 e o s (dispersdo da DTG) mais influenciado
guanto maior o teor de dgua da emulsdo e quanto maior a queda de pressao na valvula. Essa
caracteristica é devido a uma maior porcentagem da fase dispersa, o que aumenta a populagédo
de gotas da emulsdo. Dessa forma, emulsdes com maior populacéo de gotas dispersas sofrem
maior variacdo da DTG ao passar por uma valvula (restricdo ao escoamento).
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Capitulo 5

5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada uma série de experimentos com o objetivo de avaliar a
influéncia do teor de agua, salinidade e queda de pressao sobre a distribuicdo de tamanho de
gotas (DTG) de uma emulsdo de petrdleo apos sua despressurizacdo por uma véalvula.
Inicialmente foram realizados testes de estabilidade de emulsdes sintetizadas, as quais se
mostraram estaveis por pelo menos 120 minutos, sendo adequadas para realizagdo dos
experimentos.

Verificou-se que as amostras de emulsdo de petroleo devem ser diluidas
apropriadamente, havendo um compromisso da quantidade de gotas por imagem e a
transmissdo minima de luz para se obter uma imagem apropriada através da cdmera acoplada
ao microscopio 6tico. Esse compromisso foi encontrado para uma diluicdo 1:4 de emulsao
para Oleo dispersante transparente EMCA para o petrdleo utilizado nos testes. Quanto a
quantidade de gotas a serem contadas para se ter uma DTG adequada, considerou-se o
minimo de 2000 gotas, corroborando estudos prévios disponiveis na literatura para outros
oleos.

Observa-se que a escolha da quantidade de classes influencia diretamente nos resultados
do ajuste do modelo. A pesar de os valores médios dos parametros do modelo ajustado aos
dados experimentais ndo apresentarem diferenca significativa para as diferentes quantidades
de classes, o desvio padrdo do ajuste do parametro s diminui drasticamente com o seu

aumento, enquanto o desvio padrdo do ajuste do parametro Xxg,, sofre um discreto aumento.

Quanto maior a quantidade de classes, melhor € o ajuste do modelo aos dados experimentais,
sendo que o parametro s (desvio padrdo da distribuicdo) possui melhora significativa com o
aumento das classes. Dessa forma, as analises foram efetuadas utilizando 32 classes.

Porém essa melhora € atenuada com o crescimento da quantidade de classes, ndo
havendo ganho significativo para seu aumento indiscriminado. A definicdo da quantidade de
classes deve levar em consideracdo a precisdo desejada para os parametros do modelo.
Apesar do residuo do ajuste do modelo ser maior quanto maior a quantidade de classes, 0 erro
médio do ajuste (residuo dividido pela quantidade de classes) serd menor quanto mais classes

houver.
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Ja o ajuste do modelo aos dados classificados acrescenta incertezas aos valores dos
didmetros médios D3,2 e D4,3. O valor desses diametros médios é influenciado pelo erro de
truncamento nas extremidades direita e esquerda da dispersdo, regido onde o ajuste de uma
distribuicdo Log-Normal apresenta os maiores erros. Nessas extremidades estdo as gotas que
mais influenciam esses didmetros médios: D3,2 € influenciado pelas gotas de menores
didmetros e D4,3 é influenciado pelas gotas de maiores didmetros. No entanto o Dv0,5 sofre
pouca influéncia do ajuste da distribuicdo Log-Normal aos dados classificados.

Outra influéncia no célculo dos didametros médios D3,2 e D4,3 é causada pelo tipo de
distribuicdo de frequéncia adotada. Os calculos foram baseados na distribuicdo de frequéncia
volumeétrica das gotas das amostras. Dessa forma, o D3,2 terd um maior grau de dispersdo dos
seus resultados em relacdo ao Dv0,5 e D4,3, que sdo calculados a partir de uma base
volumeétrica.

Realizando uma andlise de variancia sobre os dados experimentais foi identificado que
neste estudo as variaveis que influenciaram o D0,5 e 0 D4,3, com 95% de confianga, sdo a
salinidade e o teor de agua, ndo sendo possivel estabelecer uma relacdo de causa e efeito da
gueda de pressdo com a variacdo desses didametros médios. A mesma analise foi realizada a
variancia do modelo, s, que por sua vez foi influenciado, com 95% de confianca, pela queda
de pressdao imposta na valvula, ndo sendo possivel estabelecer uma relacdo de causa e efeito
do teor de &gua e da salinidade com a variacdo desse parametro. Ndo ha diferenca ao se
analisar os valores calculados a partir dos dados brutos, classificados ou do modelo ajustado.

Para todos as condigdes experimentais houve mudangas na DTG da emulsédo inicial
apos despressurizacdo na valvula, sendo o Dv0,5 e o s mais influenciado quanto maior o teor
de 4gua da emulsdo e quanto maior a queda de pressdo na valvula.. Dessa forma conclui-se
gue emulsbes com maior populacdo de gotas dispersas sofrem maior variacdo da DTG ao
passar por uma valvula (restricdo ao escoamento).

Ha espaco para desenvolvimento de novos trabalhos nessa area de estudos, tais como
metodologias para aquisicdo e tratamento de imagens, amostragem de emulsdes de petroleo,
analises de dados experimentais e desenvolvimento de modelos para previsdo do
comportamento de emulsGes de petroleo que escoam por uma restricdo (FAVERO, SILVA e
LAGE, 2015). Como sugestéo para trabalhos futuros propGe-se:

— Estudo de metodologias de tratamento de imagens e medi¢do automatica do

tamanho de gotas na analise por microscopia 6tica;
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Avaliacéo do erro causado pela amostragem e pelo procedimento de medicdo do
diametro das gotas no microscopio 6&tico, utilizando esferas padrdo com
dimensGes adequadas e com distribuig¢do conhecida;

Estudos de novos modelos matematicos para ajuste aos dados amostrais,
inclusive para distribuicbes multimodais, cujas caracteristicas minimizem o erro
do ajuste nas extremidades da curva de distribuicdo de frequéncia;

Estudo de modelos de balango populacional para previséo a distribuicdo do
tamanho de gotas apds a passagem por restricbes e compara¢do com os valores
medidos;

Andlise de outros pardmetros das emulsbes, tais como temperatura
(viscosidade), envelhecimento, pH, presenca de gas dissolvido e a presenca de

particulas solidas interfacialmente ativas sobre a DTG;
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Anexo A

Rotinas computacionais

i.  Leitura da planilha eletrdnica com os dados brutos obtidos das tabelas exportadas do

software Axion Vision LE, versdo 4.7.2, convertidas previamente de arquivos tipo

comma separated values ““.csv” para arquivo excel “.xIs”

/I L& uma coluna de arquivo excel com dados do

ponto analisado

function y=dadosexcel(arquivo, aba, coluna)
/1 1é arquivo excel
sheets=readxls(arquivo)
/' 1é dados de uma aba do arquivo excel
sheets_number=sheets(aba)
/' 1é dados de uma coluna da aba escolhida
dados_string=sheets_number(:,coluna)
/I transforma dados em tipo double
dados_double=dados_string.

/l conta a quantidade de posi¢Ges com varidveis

do tipo double, excluindo os NAN da tabela

count=0

i=1

while count >=0 then
count=count+dados_double(i)
i=i+1

end

/I cria uma matriz somente com 0s nimeros

dados=dados_double(1:i-2)

y=dados

endfunction

ii.  Calcula diametro meédio Dv0,1, Dv0,5, Dv0,9, D3,2, D4,3 a partir de dados brutos

// Calcula didmetro médio [dv01, dv05, dv09, d32,

d43] a partir de dados brutos
function [dv01, dv05, dv09, d32,
d43]=diametromedio(x)
volume_x=volume(x)
volume_total=sum(volume_x)
volume_x=volume_x/volume_total
aux=%pi*4/3
/1l dvO1
i=1
vol=0
while vol <= 0.1 then
vol=vol+volume_x(i)
i=i+1
end
dv0l=x(i-1)
//dv05
i=1
vol=0
while vol <= 0.5 then
vol=vol+volume_x(i)

iii.  Classificacdo dos dados brutos

/I Classifica os dados em faixa de diametros,
somando os volumes das gotas em cada faixa.
/I Calcula o didmetro médio dentro da faixa (a
partir do volume total de gotas

/I e sua quantidade na faixa de diametros) e a
proporcao do volume das gotas da faixa

i=i+1
end
dv05=x(i-1)
//dv09
i=1
vol=0
while vol <= 0.9 then
vol=vol+volume_x(i)
i=i+1
end
/1dv09=(((vol/(i-1))/aux)**(1/3))*2
dv09=x(i-1)
diametro_cubo=cubo(x)
diametro_quadrado=quadrado(x)
diametro_quarta=quarta(x)
// d32

d32=sum(diametro_cubo)/sum(diametro_quadrado)

1 d43
d43=sum(diametro_quarta)/sum(diametro_cubo)

endfunction

/l em relacéo ao volume total de gotas (frequéncia)

function y=classificacao(dados_diametro,
quantidade_faixas, titulo_grafico, janela,
nome_arquivo)

/I comprimento do vetor



I=length(dados_diametro)

/[ calcula volume das gotas

dados_volume=volume(dados_diametro)

/I diametro maximo da distribuicao

maximo=max(dados_diametro)

/I arredonda para o inteiro mior ou igual

maximo=ceil(maximo)

/I didametro minimo da distribuicéo

minimo=min(dados_diametro)

/I arredonda para o inteiro menor ou igual

minimo=floor(minimo)

/I calcula o tamanho do intervalo

intervalo=(maximo-minimo)/quantidade_faixas

/lcria matriz de tabulacéo

tab_volume=zeros(quantidade faixas,?)

// Soma o volume das gotas por faixa de
diametro

/l'1 -> quantidade de faixas de classificacéo

/l'j -> quantidade de pontos

for i=1:quantidade_faixas

for j=1:1:1
if dados_diametro(j)<=
(minimo+i*intervalo) then
if dados_diametro(j)>(minimo+(i-
1)*intervalo) then
/I volume total por faixa

tab_volume(i,1)=tab_volume(i,1)+dados_volume(j)
/I quantidade de gotas por faixa
tab_volume(i,2)=tab_volume(i,2)+1
end
end
end

end

/[ Calcula o diametro médio em cada faixa

for i=1:quantidade_faixas

if tab_volume(i,2)>0 then
aux(i)=tab_volume(i,1)/tab_volume(i,2)
else
aux(i)=0
end
end
/I ajusta o diametro médio para o centro da
faixa
/I quando néo ha gotas classificadas
tab_diametro=2*(aux/(4*%pi/3)).~(1/3)
for i=1:quantidade_faixas
if tab_diametro(i)==0 then
tab_diametro(i)=minimo+(i-0.5)*intervalo
end
end

/I Integra pelo método de newton (trapézio) a
curva gerada para normalizar

/I os dados de saida (volume)

normal=inttrap(tab_diametro,tab_volume(:,1))

/I Calcula distribui¢do percentual do volume
total

tab_normalizadol=tab_volume(:,1)/normal

I Integra pelo método de newton (trapézio) a
curva gerada para normalizar

/I os dados de saida (nimero)

norma2=inttrap(tab_diametro,tab_volume(:,2))

/I Calcula distribuicdo percentual do volume
total

tab_normalizado2=tab_volume(:,2)/norma2

y=[tab_normalizadol,tab_diametro,tab_normalizad
02]

endfunction

iv.  Calculo dos diametros médios a partir dos dados classificados

function [d05, d32,
d43]=diametromediotabulado(freq_vol, diametro,
freq_num)
/I Diametros médios dos dados tabulados
//D05 - Baseado na frequéncia volumétrica
calculo=0
=1
while calculo <= 0.5
calculo=calculo+freq_vol(j)*(diametro(j+1)-
diametro(j))
=il
end
if calculo > 0.5 then
largura=(calculo-0.5)/freq_vol(j-1)
d05=diametro(j)-largura
else
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d05=diametro(j)
end

diametro_cubo=cubo(diametro)
diametro_quadrado=quadrado(diametro)
diametro_quarta=quarta(diametro)

/I D32 e D43 - Baseado na frequéncia numérica

d32=(freq_num'diametro_cubo)/(freq_num'dia
metro_quadrado)

d43=(freq_num'diametro_quarta)/(freq_num'di
ametro_cubo)

endfunction



v.  Cdlculo dos didmetros médios a partir dos dados do modelo

function [d05, d32, d43]=diametromediomodelo(a, s)

d05=exp(a)
d32=exp(a-0.5*s"2)
d43=exp(a+0.5*s"2)

endfunction
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