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Resumo

KARCHER, Viviane, Determinacdo da Energia Interfacial de Emulsées de Agua em Oleo
Pesado. Campinas, 2008, 95 p. Dissertacio (Mestrado em Ciéncias e Engenharia de
Petréleo) — Faculdade de Engenharia Mecanica e Instituto de Geociéncias, Universidade
Estadual de Campinas — UNICAMP, 2008.

Durante a producdo de petrdleo, é comum o aparecimento de dgua sob a forma de gotas
finamente dispersas no 6leo. A dgua pode ser oriunda de métodos de recuperacdo avancada e/ou
do préprio reservatério (dgua conata). O cisalhamento turbulento produzido durante o
escoamento destes fluidos através de dutos ou dispositivos, como bombas, ou até mesmo no
reservatorio, pode causar a formagao de emulsdes de 4gua em 6leo (A/O). Para os 6leos pesados,
estas emulsdes permanecem estdveis por um periodo longo devido a presenca de agentes
emulsificantes naturais no petréleo cru. Por essa razao, a separacdo dessas emulsdes necessita de
equipamentos especificos, o que contribui para o aumento do custo do processo. O objetivo deste
estudo € investigar as propriedades interfaciais de emulsdes A/O compostas por dgua e petrdleo
pesado brasileiro. Para tanto, um aparato experimental foi construido com o objetivo de calcular a
energia interfacial dessas emulsdes. As emulsdes A/O foram geradas através de um aparelho
homogeneizador rotativo imerso em um vaso calorimétrico. Dois métodos foram empregados: o
método calorimétrico, baseado no balanco de energia da emulsificacdo, e o método padrio,
baseado na medida do tamanho e distribui¢do das gotas através da técnica de microscopia Optica.
As incertezas nas medidas experimentais, em ambos os métodos, foram estudadas a fim de
avaliar a viabilidade de cada um. Como principais resultados deste estudo, as magnitudes
relativas dos termos do balanco de energia durante a emulsificagdo foram obtidas. O
comportamento reoldgico destas emulsdes também foi estudado.

Palavras Chave: emulsoes de dgua em oleo, oleos pesados, energia interfacial, tensdo
interfacial, diametro de Sauter, balanco de energia.
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Abstract

KARCHER, Viviane, Determination of Interfacial Energy of Water in Heavy Oil Emulsions,
2008, 95 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias e Engenharia de Petréleo) — Faculdade de
Engenharia Mecanica e Instituto de Geociéncias, Universidade Estadual de Campinas —
UNICAMP, 2008.

In petroleum production operations, water is commonly present within the oil phase as a
finely dispersed phase. This situation originates from enhanced oil recovery methods and/or the
presence of connate water inside the own reservoir. The turbulent shear associated with fluid flow
during of heavy crude transportation through pipelines may cause the formation of water-in-oil
emulsions (W/O). These remain stable for a long time, due the presence of naturally emulsifying
agents in the crude oil phase. Therefore, emulsion separation requires specific equipments which
contribute to increase the processes costs. The main purpose of this study is to investigate the
interfacial properties of W/O emulsions composed by water and a Brazilian heavy crude oil. For
that purpose an experimental set-up was built in order to measure the interfacial energy of the
emulsions. The W/O emulsions were prepared in a calorimeter vessel by using a rotating
impeller. Two methods were used, namely, the calorimetric method based on the energy balance
for the emulsification and the standard method of the droplet size and distribution by means of a
digital microscope. The uncertainty in experimental measurements was determined for both
methods, in order to evaluate their feasibility. The main result of this research is the
determination of the relative magnitudes of the different terms in the energy balance during
emulsification. Results for the rheological behavior of W/O emulsions are also reported.

Key Words: water in oil emulsions, heavy crude oil, interfacial energy, interfacial tension, Sauter
diameter, energy balance.
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Capitulo 1

Introducao

Oleos pesados sio constituidos por hidrocarbonetos de elevado peso molecular - cuja
densidade é préxima 2 da dgua (acima de 930 kg/m’) e cuja viscosidade é superior a 100 mPa.s
em condi¢des de reservatdrio, sendo portanto de dificil movimentacdo através de dutos. Dessa
forma, o aproveitamento das reservas de 6leos pesados usando as tecnologias usuais de elevacao
tem se mostrado pouco atraente no Brasil e no mundo. A existéncia de reservas significativas
desses 6leos tanto em campos novos como em campos maduros, terrestres € maritimos, justifica a
realizacdo de pesquisas buscando desenvolver e aprimorar tecnologias que possibilitem sua
elevacdo, escoamento e processamento primadrio, atividades que compdem a drea de producdo de

petréleo (Bannwart e Trevisan, 2006).

Entre as técnicas propostas para a elevacio e escoamento de 6leos viscosos estd a inje¢ao
de dgua para facilitar seu escoamento no duto de producdo. Como o petréleo ja vem
acompanhado de 4dgua quando sai do reservatério, ¢ comum a formacdo de emulsdes de dgua
dispersa em Oleo (A/O), devido a turbuléncia intrinseca do escoamento e/ou passagem por

sistemas de bombeamento.

Emulsdées A/O apresentam viscosidades substancialmente maiores que a viscosidade do
proprio 6leo cru e, além disso, tendem a exibir um comportamento ndo-newtoniano em
determinadas concentragdes. O aumento da viscosidade do O6leo dificulta ainda mais o

escoamento destes 6leos por dutos de produgio.



Para 6leos pesados, essas emulsdes se tomam mais estdveis em vista da alta viscosidade do
Oleo, da pequena diferenca de densidades destes em relacdo a dgua, e da presenca de
emulsificantes naturais que se acumulam na interface dgua-6leo, tornando dificil a separacdo
6leo-dgua usando apenas o campo gravitacional. Com isto, o atendimento do requisito de dgua
inferior a 1 % no O6leo, pela portaria ANP/INMETRO n° 64 de 11 de abril de 2003 €

comprometido (Bannwart e Trevisan, 2006).

Estudos recentes elucidam a falta de entendimento dos mecanismos que governam a
estabilidade de emulsdes A/O e a importancia da estabilidade por longos periodos do filme
interfacial. No caso das emulsdes de 6leos pesados, o filme em torno das gotas de dgua se torna
mais dificil de romper devido a presenca de agentes emulsificantes naturais contidos no dleo cru.

O tema € relevante devido a importancia das reservas nacionais de 6leos pesados.

O tamanho das gotas em uma emulsdo A/O depende de fatores tais como a tensao
interfacial, taxa de cisalhamento, natureza dos agentes emulsificantes presentes, presenca de
sOlidos e propriedades do 6leo e da dgua. A desestabilizacdo de uma emulsdo envolve um
processo de coalescéncia de gotas, gerando gotas maiores que tendem a ser segregadas mais
rapidamente pelo efeito gravitacional (proporcional ao volume da gota). Por essa razdo quanto
menor o tamanho de gotas, maior o tempo de residéncia requerido para que a coalescéncia

acontega, implicando em equipamentos maiores nas unidades de separacdo (Kokal, 2002).

As propriedades interfaciais entre a dgua e o 6leo s@o extremamente importantes para
determinar a estabilidade de uma emulsdo. A formagdo da interface entre as fases continua e
dispersa causa o aumento da energia livre do sistema, por isso emulsdes sdo sistemas
termodinamicamente instdveis, e tendem a minimizar a sua drea superficial pela ruptura das
gotas. Se o filme interfacial for fraco, sua estabilidade serd baixa, pois as gotas irdo colidir e

ocorrera sua fusao, ou seja, a coalescéncia.

O tamanho médio das gotas em uma emulsdo de dgua em petréleo é da ordem de 100 um e
as areas interfaciais podem chegar a 40000 m?m3 (Adachi et al., 2006). Dada a alta relacdo
area/volume exibida por estas emulsdes € possivel que uma parcela relevante da energia
fornecida para dispersar a dgua no 6leo (energia de corte) fique acumulada na interface dgua-

Oleo.



Este estudo se propde a investigar a energia acumulada na interface de emulsdes A/O
durante a dispersdao dos fluidos. O alvo da investigacdo serd a interface dgua-Gleo, onde se
acumulam os tensoativos naturais contidos no 6leo. Para tanto, sera feito um estudo da energia e
da drea interfacial das emulsdes do tipo A/O com O6leos pesados, utilizando o método
convencional ou padrdo (Silva, 2004), o qual se baseia na medida do tamanho e distribui¢do das
gotas. Serd também desenvolvida uma metodologia baseada na determinagdo calorimétrica da
energia interfacial, dada a auséncia de estudos aprofundados do termo da energia interfacial nas

equagdes do escoamento multifisico, constatada na revisao bibliografica.

No primeiro método € realizado um estudo sistematico dos tamanhos de goticula, com
determina¢do da 4drea interfacial e da energia interfacial em emulsdes de dgua em dleo viscoso.
Para tanto, foram geradas em laboratério emulsdes estdveis com proporcdes controladas de dgua
e 6leo. Com auxilio de um microscépio digital e software para andlise das micrografias, fez-se
um estudo estatistico dos tamanhos de goticula d'dgua, permitindo determinar o tamanho das

goticulas e a drea interfacial para um dado volume de 4gua na amostra.

O segundo método consiste na determinacao calorimétrica da energia interfacial baseado na
equacgdo da energia do escoamento multifasico. Para tanto, as emulsdes serdo geradas dentro de
um sistema calorimétrico construido para este propdsito. Serdo entdo determinadas as grandezas
contidas no volume de controle composto pelo sistema 6leo e dgua, a saber: a poténcia fornecida
pelo dispersor, medida através de um watimetro; e a taxa de transferéncia de calor. Também se
fez necessario a determinacdo das seguintes propriedades fisico-quimicas dos fluidos: tensdo

interfacial, viscosidade, calor especifico e densidade.

Com isso, a contribuicdo do termo da energia dedicada a formagdo da interface (aumento
da drea interfacial), no balango de energia da emulsificacdo, serd quantificada. E esta parcela, em
relacdo a energia total fornecida a emulsdo, podera ser conhecida. Além disso, a parcela dedicada

a cada termo da equagdo serd determinada.

Os resultados de ambos os métodos sdo comparados e discutidos frente a viabilidade de

cada método em vista das incertezas experimentais.

O presente trabalho compde-se de cinco capitulos, a seguir descritos:



Capitulo 1: a introducgdo do trabalho, apresenta a motivagdo e os objetivos da pesquisa.

Capitulo 2: revisdo bibliogréfica dos trabalhos relacionados a emulsdes de dgua em dleo
pesado e também trabalhos que abordaram o tema da energia interfacial de emulsdes e o processo

mecanico de emulsificagao.

Capitulo 3: descricdio do procedimento experimental adotado em cada método de

determinac¢do da energia interfacial de emulsdes e sua justificativa.

Capitulo 4: apresentacdo e discussdo dos resultados experimentais obtidos e a comparacao

dos dois métodos de medida utilizados.

Capitulo 5: as conclusdes da pesquisa e sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

No final dos anos 90, significativas reservas de 6leos pesados em ambientes maritimos
brasileiros foram descobertas. Os campos de Marlim Sul, Roncador, Marlim Leste, Albacora
Leste e Frade possuem quantidades significativas de 6leo pesado. Os campos que estdo em fase
de avaliac@o e concessdo exploratdria, nas bacias de Campos e Santos, possuem volume de 6leo

pesado in-place avaliado em cerca de 14 bilhdes de barris (fonte: Petrobras, 2008).

Para ser caracterizado como pesado, o petréleo deve ter densidade relativa entre 0,92 e 1,00
ou °API (American Petroleum Institute) igual ou superior a 10 e inferior a 22 (ANP, 2000). Os
Oleos pesados sdo compostos por hidrocarbonetos de elevados pesos moleculares, e

conseqiientemente possuem alta densidade relativa.

O petréleo bruto possui em sua composi¢do cadeias de hidrocarbonetos, cujas fracoes
leves formam os gases e as fracdes pesadas, o 6leo cru. A caracterizagdo precisa do éleo bruto,
cuja composicdo varia de acordo com a sua natureza intrinseca é uma tarefa muitas vezes
complexa. Uma maneira comumente utilizada para caracterizd-lo € através da separacdo em
quatro classes de compostos quimicos de acordo com sua polaridade e solubilidade, sdo eles:
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos conhecida como fragdes SARA, o esquema
simplificado da separacdo esta representado na Figura 2.1. A primeira etapa trata-se do
isolamento dos compostos asfaltenos por precipitacio com n-hexano, em seguida os outros

compostos sdo separados através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia, CLAE.

(Speight, 1998).



Petréleo Cru

precipitado n-hexano ] solugao
Maltenos
triclorometano silica n-hexano
l +n-hexano l
Asfaltenos Resinas Aromaticos Saturados

Figura 2.1 - Esquema da separagcdo SARA.
2.1 Transporte de Oleos Pesados

Durante a produg¢do do Campo de Marlim, a garantia de escoamento foi um tema de
constante investigacdo dada a estabilidade de emulsdes formadas em campo. O fendmeno nao
apenas era critico para o escoamento da producdo, mas também no processo de separacdo dgua-

6leo (Trindade et al., 2005).

Para minimizar o problema do escoamento, novas estratégias vém sendo desenvolvidas
com o objetivo de viabilizar o escoamento da producdo. Uma das alternativas é a técnica Annular
Core-Flow que consiste em bombear a mistura de dgua e 6leo de tal forma que a configuracdo do
escoamento seja anular, com a dgua escoando na regido anular e o 6leo na regido central. A
reducdo da poténcia de bombeamento requerida é da ordem de 1000 vezes do que se fosse
transportado somente o 6leo, jd que € a d4gua e ndo o Oleo atrita com as paredes da tubulacdo
(Bannwart e Prada, 1999). Porém, quando os fluidos sdo submetidos a um cisalhamento, por
exemplo, pela passagem por valvulas de controle, a configuracdo anular € perdida propiciando a

formacdo de emulsdes dgua em 6leo.

Outra técnica consiste em transportar o 6leo emulsionado formando emulsdes tipo 6leo em
agua (O/A). Sabe-se que a viscosidade de uma emulsdo é maior que a viscosidade da sua fase
continua, entdo, a agua deve ser a fase continua. Por razdes econdmicas a fracdo de dgua
recomendada para estas emulsdes € em torno 30%, visto que existe a tendéncia natural em se
formar dispersoes tipo A/O. Ha dois métodos para preparar emulsdes O/A: o primeiro € adicionar
compostos de alto HLB (balanco lipofilico hidrofilico), por exemplo, emulsificantes ndao-idnicos;

o segundo, € tornar ativos os surfactantes naturais presentes no 6leo por meio da ionizacdo de



grupos hidrofilicos através da adicdo de uma base forte. A técnica € eficiente e ndo apresenta

custo elevado (Langevin et al., 2004).

Destaca-se ainda a técnica de aquecimento do Oleo, uma vez que a relagdo entre
viscosidade e temperatura é exponencial, entdo aquecendo o 6leo 30 °C a 40 °C sua viscosidade
sofrerd um decréscimo substancial facilitando o seu escoamento. Como desvantagens a técnica

apresenta alto custo e além dos impactos ambientais causados (Salager, 1986).

2.2 Emulsoes

Durante o processo de producdo de petréleo é comum o aparecimento de dgua. Essa dgua
pode ser oriunda do agqiiifero localizado numa zona inferior da formacao produtora ou entdo, do
mecanismo de recuperagdo secunddria por injecdo de dgua. Geralmente, o petrdleo e a dgua
encontram-se no fundo do poco, ainda sob a forma de duas fases separadas. Ao escoarem através
das tubulagdes de produciao, essas fases sdo submetidas a agitacao e cisalhamento, promovendo a
dispersdo de uma fase em outra, dando origem a diminutas gotas que formam as emulsdes (Djuve

et al.,2001).

As emulsdes podem ser encontradas em praticamente todas as fases da producdo e
processamento do petréleo: no reservatério, em equipamentos submarinos, dutos e no
armazenamento (Kokal, 2002). A presenca de dgua € indesejavel pois contém sais inorganicos
como cloretos, sulfatos e carbonatos que causam a corrosdao das instalagdes de producdo,

transporte e no refino (Salager, 1986).

Emulsdes sao definidas como sistemas dispersos de dois ou mais liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis, sendo que as gotas da fase dispersa tém diametros que variam entre 0,1 e
100 wm aproximadamente. (Shaw, 1991). A maioria das emulsdes é composta por uma fase
aquosa e uma fase oleosa. Quando o 6leo € a fase dispersa e a d4gua a fase continua, a emulsdo é
dita 6leo em dgua (O/A); e quando o meio disperso € a dgua e a fase oleosa € a fase continua a
emulsdo € dita dgua em 6leo (A/O) (Figura 2.2). Multiplas emulsdes, como, por exemplo, dgua

em 6leo em 4gua (A/O/A) consistem em goticulas de dgua suspensas em gotas maiores de 6leo

que por sua vez estdo suspensas na fase aquosa. Segundo Kokal (2002), na industria do petréleo



as emulsoes tipo A/O sdo as mais comuns, por isso, muitas vezes as emulsdes O/A sdo ditas de

emulsOes reversas.

(a) (b)

Figura 2.2 - Emulsoes: a) éleo em dgua, b) dgua em oéleo (Oliveira et al.,1998)

Os principais métodos que distinguem os tipos de emulsdes sao (Shaw, 1991):
e No geral, emulsdes O/A possuem textura cremosa e emulsdes A/O textura
gordurosa;
e Emulsdes O/A sdo tingidas por corantes organicos e emulsdes A/O sdo tingidas
por corantes inorganicos;

¢ Emulsdes O/A possuem maior condutividade elétrica que emulsdes A/O.

As emulsdes podem ser classificadas como diluidas, com concentracdo da fase dispersa
menor que 0,1% volume/volume (v/v); concentradas com concentragdo entre 0,1% e 74% v/v e
altamente concentradas ou gelificadas, com concentra¢do da fase dispersa maior que 74% v/v; o

empacotamento das gotas, em altas concentragdes, € alcancado quando as gotas da emulsdo

seguem uma distribui¢do ndo uniforme de tamanhos.

No geral, quanto maior a concentragdo de uma das fases maior a sua tendéncia em se tornar
a fase continua. Contudo, o liquido com maior volume ndo é necessariamente 0 meio continuo,
como mostrado por Peker et al. (2001) que demonstraram ser possivel preparar emulsdes estdveis

com concentragdes da fase dispersa chegando a 95% v/v.

Emulsdes possuem alta relacdo drea/volume, isto é, particulas coloidais tém uma grande
area superficial em relagdo ao seu volume o que implica que esses sistema coloidais sdo

amplamente afetados por essa propriedade fisico-quimica. A elevada édrea interfacial da aos



sistemas uma grande instabilidade termodindmica. Apesar disso, sua estabilidade cinética ou

coloidal € aprecidvel, atribuida a viscoelasticidade das camadas interfaciais existentes

respectivamente na interface dgua-6leo e dgua-ar (Galembeck, 2001).

As propriedades interfaciais dgua-6leo sdo extremamente importantes para se determinar a
estabilidade de uma emulsdo. A formacdo da interface entre as fases continua e dispersa
provocam um aumento na energia livre do sistema, entdo, sob o ponto de vista termodindmico,
emulsdes sdo sistemas instaveis. Observa-se uma tendéncia natural do sistema liquido-liquido a
segregacdo, com reducdo na drea interfacial e por conseqiiéncia na energia interfacial

(Djuve et al., 2001).

A tensdo superficial pode ser definida como o trabalho necessdrio para aumentar a
superficie em uma unidade de drea, por um processo exotérmico e reversivel. Em textos de
mecanica dos fluidos, ela também € apresentada como uma for¢a coesiva por unidade de
comprimento tomado na superficie. O termo tensdo superficial é empregado quando uma das
fases € gasosa, enquanto que a tensdo interfacial se refere a uma interface entre duas fases nao

gasosas (Shaw, 1991).

Os fenomenos de tensdo superficial e interfacial podem ser explicados em termos das
forgcas de van der Waals que atuam sobre as moléculas de um liquido. Na superficie do liquido as
moléculas estdo sujeitas a forcas desbalanceadas, como mostradas na Figura 2.3, fazendo com

que estas se afastem em direc¢do ao seio da soluc@o e provoquem a contragao da superficie.

%ﬂ% %/(113% ka,

N 2 - l 7 fqui
'_(5/; ,3\/])_, 3 Liquido 2
)?( ;,\ # " Liquido 1

4w

Figura 2.3 - Forgas de atracdo na superficie e no interior do liquido.

A variacdo da energia livre da interface por unidade de drea interfacial dA equivale a
tensdo interfacial do sistema, sob condicdes de pressdo e temperatura, de acordo com a equagao

2.1



em que G° é a energia livre de Gibbs por unidade de 4rea de superficie e G é a tensdo interfacial

do sistema (Adamson, 1982).

A pressdo de vapor sobre uma goticula (onde existe uma alta razdo superficie/volume) é
maior do que a pressdo de vapor sobre uma superficie plana correspondente. A transferéncia de
liquido de uma superficie plana para uma goticula requer consumo de energia, ja& que a drea
sofrerd um acréscimo, e em conseqiiéncia o aumento da energia livre superficial da goticula. O
acréscimo de pressao (AP) € descrito pela equacdo de Young-Laplace, para uma gota esférica de

raio R:
AP =— (2.2)

Certas emulsdes se mostram estdveis por um longo periodo devido a fatores tais como,
pequeno tamanho das gotas (estabilidade cinética), pequena diferenca de densidade das fases,
formacdo de um filme interfacial em torno das gotas de dgua e alta viscosidade do 6leo. Esta
estabilidade ¢ também reforcada por agentes emulsificantes os quais podem ser introduzidos ou

ocorrem naturalmente no 6leo cru, como por exemplo, os asfaltenos, resinas e dcidos nafténicos.
2.3 Emulsificantes Naturais do Petroleo

A presenca de emulsificantes naturais no petréleo como os asfaltenos, resinas e dcidos
nafténicos, propicia a formagdo de emulsdes tipo A/O, as quais sdo extremamente indesejaveis
pois, ao contrdrio das emulsdes tipo O/A, aumentam a viscosidade do sistema bifédsico e

dificultam o escoamento da producao.

Os agentes emulsificantes podem ser divididos em trés classes de compostos: materiais
naturalmente presentes no O6leo, sélidos finamente divididos e compostos tensoativos
introduzidos no 6leo. A presenca de tais agentes garante que a dispersdao se mantenha inalterada

por um longo periodo, estabilizando cineticamente a emulsdo. S6lidos finamente divididos tém a
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tendéncia de se acumular na interface 6leo-dgua, onde concedem a estabilidade a emulsdo (Shaw,
1991).

Quando um surfactante é adicionado ao sistema Oleo-dgua, o sistema espontaneamente
adsorve-o na interface provocando a reducio da tensdo interfacial do sistema. No equilibrio, a
parte polar da molécula do surfactante se orienta em direcdo a 4dgua, e a parte hidrofébica em
direcdo ao dleo, arranjo que representa um estado de estabilidade favorecido por interacdes entre

os grupos (Adamson, 1982).

No petréleo cru, principalmente nas fragdes mais pesadas, dentre os agentes emulsificantes
naturais mais importantes destacam-se os asfaltenos e resinas (Figura 2.4), macromoléculas com
alta relacdo carbono/hidrogénio e formadas predominantemente por anéis arométicos e grupos
polares como o oxigénio, nitrogénio e enxofre, e tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas
de petrdleo; também se destacam os dcidos nafténicos, compostos de carater lipofilico dominante
e que propiciam a formacdo de emulsoes tipo A/O (Strassner, 1968; Djuve et al.,2001). Outros
surfactantes podem estar presentes oriundos de operagdes de injecdo na formacao, fluidos de

perfuracado, inibidores de corrosdo e/ou hidratos (Kokal, 2002).

(CH,),COOH

(c)

Figura 2.4 - Estruturas moleculares dos compostos: a) asfalteno, b) resina e c)
dcido nafténico (Langevin et al., 2004).

Estudos recentes vém estabelecendo a significancia de compostos como asfaltenos e
resinas, os quais, devido a sua superficie ativa e propriedades estruturais, acumulam na interface
e, por conseqiiéncia, tem efeitos pronunciados sobre a estabilizagdo da emulsdo (Salager, 1986;

Mc Lean e Kilpatrick, 1997; Ramos 2001; Kokal 2002). Os asfaltenos tendem a formar
11



agregados adsorvidos junto a moléculas de resinas aromdticas formando uma camada

estabilizante na interface.

Filmes interfaciais de alta viscosidade promovem uma barreira a coalescéncia, o que leva a
reducdo da taxa de quebra da emulsdo. Os filmes interfaciais podem ser classificados em duas

categorias (Kokal, 2002):

¢ Filmes Rigidos ou Sdélidos: sdo como uma camada insolivel sobre as goticulas de
dgua e caracterizam-se pela alta viscosidade interfacial. Evidéncias indicam que sdao
formados por fracdes polares de 6leo e também por sélidos finamente divididos.
Estes filmes representam um fator importante no impedimento do processo de

coalescéncia das gotas.

¢ Filmes Liquidos ou Moéveis: filmes moéveis sdo caracterizados pela baixa viscosidade
interfacial e sdo formados, por exemplo, quando um desemulsificante € adicionado
a emulsdo. Esses sdo de natureza instdvel por isso a coalescéncia das gotas é

favorecida.

2.4 O Processo de Emulsificacao

A aplicacgao de sistemas dispersos na indudstria vem crescendo nas ultimas décadas, por isso
o preparo de emulsdes vem sendo tema de inimeros trabalhos cientificos como Sulaiman (2004),

Ohtake (1987) e Behrend (1999).

Emulsdes podem ser preparadas através de métodos mecanicos como os homogeneizadores
e a técnica de ultra-som. Além disso se faz necessaria a adicdo de agentes emulsificantes, a fim
de provocar um abaixamento da tensdo interfacial do sistema. As técnicas mencionadas tém
como objetivo comum a aplicacdo de uma energia necessdria para dispersar uma das fases
liquidas, formando pequenas goticulas na segunda fase (fase continua). A Figura 2.5 ilustra o

esquema de um processo mecanico de emulsificagao.
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Figura 2.5 - Processo de emulsificacdo (adaptado de Behrend, 1999).

A dispersdo por agitacdo mecanica € ainda o método comumente utilizado na industria, e
sua vantagem em relacdo aos demais se deve ao fato de os agentes emulsificantes provocarem a

contaminac¢do da emulsdo e a técnica de ultra-som ainda possuir alto custo (Behrend, 1999).

Quanto ao mecanismo de formacdo da interface, Becher (1985) afirma que a dispersdao de
dois liquidos imisciveis pode ser alcancada através de agitacdo mecanica. Primeiramente, a
interface entre os dois liquidos é deformada até que esta se rompa formando diminutas gotas. A
deformacdo e o rompimento das gotas sdo alcancados se a energia aplicada criar um diferencial
de pressdo da mesma magnitude que a pressdo de Young-Laplace 26/R (notar que a tensdo
interfacial ¢ pode ser interpretada seja como for¢a por unidade de perimetro interfacial seja como

energia por unidade drea interfacial).

No entanto, é sabido que o gasto de energia na formacdo de uma dispersdo ¢ bem maior, ja
que uma parte da energia aplicada é dissipada na forma de calor. A presenca de um surfactante
diminui a tensdo interfacial do sistema e reduz a pressio de Young-Laplace, facilitando a

deformacao e o rompimento das gotas.

Para Zhou e Kresta (1998), em relacdo a agitacdo mecanica, o regime de fluxo num vaso de
agitacdo depende do tipo de impelidor, das caracteristicas do fluido (viscosidade, densidade,

tensdo superficial), do tamanho do vaso e da velocidade de agitacdo.

Os mesmos autores reuniram dados sobre a taxa de dissipac¢do da energia turbulenta num

vaso de agitacdo. O conhecimento do valor maximo, e da distribuicdo da energia turbulenta no
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vaso de agitacdo permite determinar a taxa de rompimento das gotas em sistemas liquido-
liquidos, e também, o grau de agitacdo adequado para o sistema. A geometria do recipiente de
agitacdo e do impelidor influenciam sobre o valor maximo desta energia turbulenta, e por

conseqiiéncia no tamanho médio de particulas da dispersao.

Para Lemenand et al. (2003) a dispersao de dois liquidos imisciveis serd alcancada se uma
significante parcela de energia for fornecida ao sistema, contudo apenas uma pequena parcela

desta energia € dedicada ao ganho de energia livre associado ao aumento da area interfacial.

Para Salager (1994) apud Ramalho (2002), a formacdo de uma emulsido é um processo que
envolve nimero de varidveis, cujo efeito combinado ndo se encontra totalmente elucidado. A
intensidade de agitacdo e o tempo de duracdo sdo parametros importantes no processo de

formacao de emulsoes.

Os modelos matematicos propostos para interpretar a velocidade de formacdo de uma
populacdo de gotas de um mesmo didmetro geralmente tém um termo de primeira ordem,
relacionado a ruptura das gotas, e outro termo de segunda ordem relacionado a coalescéncia das
mesmas, conforme mostrado na Equacao 2.3,
dn
—=k,n—kn’ (2.3)
dt

em que n é o nimero de gotas presentes no sistema, ¢ € o tempo de duracdo da agitacdo, k. € a

constante cinética de ruptura e k. € a constante cinética de coalescéncia.

Ramalho (2002) afirma ainda que qualquer que seja o mecanismo exato de formacgdo da
emulsdo € razodvel pensar que quanto maior a energia aplicada ao sistema, mais facilmente as
gotas se formarao. Entretanto, parte da energia aplicada se perde por dissipacao viscosa. Portanto,
a viscosidade da fase continua, da fase dispersa e da emulsdo representam um papel importante
no processo de ruptura e formagdo das gotas. Em fluidos muito viscosos, pode haver uma

acumulacdo local de cisalhamento, exibindo uma distribui¢do mais polidispersa das gotas.

Al-Zuhair et al. (2001) investigaram a drea interfacial especifica (A;) de emulsdes

compostas por 6leo de palma e dgua e elaboraram uma correlacdo empirica para determinar o
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diametro de goticulas. A metodologia utilizada contou com um homogeneizador mecanico para o

preparo das emulsdes. A 4drea interfacial especifica foi calculada através da equagao:

A=—— (2.4)

em que o € a fracdo volumétrica da fase dispersa e D3, € o didmetro de Sauter das gotas.

Os autores concluiram que para um sistema disperso do tipo 6leo em 4gua, a drea interfacial
especifica aumenta com o aumento da velocidade de agitacdo e o aumento da fracdo volumétrica
da fase dispersa; e ainda, o aumento da temperatura provoca a reducdo da viscosidade do 6leo e

da tensdo interfacial dgua-6leo, implicando em um aumento da drea interfacial especifica.

2.5 Estabilidade de Emulsoes

Do ponto de vista macroscopico, para se conseguir uma emulsdo relativamente estavel é
importante uma boa agitacdo mecanica (energia de corte), além da presenca de um agente

emulsificante (Machado, s.d.).

De acordo com Manning e Thompson (1995) os principais fatores que afetam a estabilidade

de uma emulsao sdo:

¢ Filme Interfacial — um filme interfacial rigido dificulta a coalescéncia das gotas e
promove a estabilidade da emulsdo. A presenca de surfactantes favorece o

enrijecimento desse filme;

e Viscosidade da fase continua — a alta viscosidade da fase continua dificulta a

mobilidade das gotas reduzindo sua taxa de colisdo;

e Temperatura — o aumento da temperatura contribui para desestabilizar a emulsao,
pois reduz a viscosidade da fase continua, aumentando a taxa de colisdo das gotas,

além de afetar a solubilidade de tensoativos que reduz a rigidez do filme;

e Tamanho das gotas — gotas maiores crescem as custas da coalescéncia de gotas

menores (envelhecimento de Ostwald). Por essa razdo, emulsdes possuindo uma
15



distribuicdo aproximadamente uniforme de gotas pequenas se mostram mais

estdveis do que aquelas em que a coalescéncia produziu gotas maiores.

2.6 Quebra de Emulsoes

A desestabilizacdo de emulsdes é um processo importante na industria do petréleo. Durante
a producgdo € essencial remover a dgua e sais inorganicos do 6leo cru com o objetivo de reduzir a
corrosdo das linhas. O 6leo emulsionado apresenta uma porcentagem de dgua superior a 1%
estando fora da especificacdo requerida. Emulsdes estaveis podem ser quebradas utilizando
desidratadores elétricos e separadores mecanicos combinados com a adicdo de agentes

desemulsificantes.

A investigacdo da cinética do processo de desemulsificacdo quimica se mostra uma tarefa

complexa, pois se deve considerar a interagao dos principais efeitos (Djuve et al., 2001):

i.  Deslocamento do filme de asfalteno da interface 6leo-dgua;

ii.  Floculagao;

iii.  Coalescéncia da dgua.

A separacdo da dgua do Oleo é realizada por dois tipos de operagdes. A primeira, a
desidratacao, € realizada na prépria plataforma de producao e consiste em separar a dgua livre por
meio de separadores gravitacionais e reduzir seu conteddo disperso no 6leo. A segunda, a
dessalinizacdo, € realizada na refinaria, em que dgua é emulsionada juntamente com o 6leo para
entrar em contato com compostos hidrofilicos e remové-los. A emulsdo é entdo quebrada para
recuperar o 6leo limpo. Entretanto uma considerdavel parte do 6leo permanece emulsionada e

estavel por um longo periodo de tempo (Mc Lean e Kilpatrick, 1997).

Quanto a desidratagdo realizada em plataformas de produ¢do, no tanque de separagdao
gravitacional observa-se a formagao de trés sistemas: a dgua livre na camada inferior, o 6leo na
camada superior, e entre as duas camadas uma zona de dispersdo. O ponto critico na desidratacao
¢ a separacdo da dgua emulsionada no 6leo (emulsdo tipo A/O). Para remover o restante da 4dgua,

que permanece emulsionada, hd necessidade de se utilizar processos fisicos e quimicos para
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promover as etapas de floculagdo, fazendo com que as gotas se aproximem e em seguida

coalescam (Thomas, 2001).

A ruptura de emulsdes envolve as seguintes etapas distintas: floculagcdo, sedimentacdo
(creaming) e coalescéncia. A floculagdo trata-se da aglomeracdo de gotas em agregados
irregulares de tamanho maior que as gotas isoladas e, portanto podem sedimentar mais
rapidamente. Se as condicdes forem favordveis estas podem até mesmo coalescer. A velocidade
de sedimentacdo das gotas resulta da diferenca entre as densidades das fases e pode ser calculada

através da lei de Stokes na equacdo (2.5),

2Apgr?
L = 20pgr

o, (2.5)

z

em que u é a velocidade de sedimentacdo, Ap a diferenca entre a densidade das fases, 77, a
viscosidade da fase continua, r o raio das gotas e g a aceleracdo da gravidade. Tem-se que a
velocidade de sedimenta¢do aumenta linearmente com a diferenca de densidade das fases e com o
quadrado do raio de gotas. Porém, essa velocidade decresce com a viscosidade da fase continua,
o que faz com que o processo de sedimentacio em emulsdes de 6leos pesados e ultra-pesados
torne-se lento. Uma forma de reduzir o problema é aquecer a emulsdo, pois o aumento da
temperatura diminui (exponencialmente) a viscosidade do 6leo e provoca um aumento na

diferenca de densidade das fases (Salager et al., 2001).

De acordo com Thomas (2001) a desestabilizacdo pode ser realizada pela acdo de calor,
eletricidade e desemulsificantes (copolimeros de 6xido de etileno e 6xido de propileno). O

tratamento termoquimico consiste na quebra da emulsao por meio de aquecimento, geralmente na

faixa de 45° a 60°C.

A aplicacdo de um campo elétrico de alta voltagem (15.000 a 50.000V) a uma emulsdo faz
com que as goticulas de dgua dispersas no 6leo (meio de baixa constante dielétrica) adquiram
uma forma eliptica. O principio do método envolve o mecanismo de deformacdo das gotas de

emulsdes W/O e no caso de emulsdes O/W a eletroforese como mostrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Goticulas de dgua suspensas em petroleo (Thomas, 2001 ).

+ + + + +

2.7 Viscosidade das Emulsoes

O conhecimento das propriedades reoldgicas das emulsdes é de grande interesse para a
inddstria do petréleo, principalmente no processo de separagdo e no transporte do 6leo cru. Além
disso, o conhecimento de parametros reolégicos, como viscosidade e tensdao de cisalhamento sdo
fundamentais para simulagdes de fluxo multifdsico, dimensionamento de tubulacGes, além do

controle de fluidos e no projeto de separadores (Johnsen e Ronnigsen, 2003).

Na literatura técnica hd um grande nimero de trabalhos e uma vasta gama de correlagdes
baseadas em modelos tedricos e empiricos, desenvolvidos para determinar a viscosidade de
emulsdes. Dan e Jing (2005) revisaram algumas destas correlagdes os quais serdo mostradas a

seguir.

Einstein (1906) propds uma equagdo para determinar a viscosidade de sistemas dispersos

composto por esferas rigidas expressa por,

17, =1m1+2,50) (2.5)

em que 7, é a viscosidade da dispersdo, 77; a viscosidade da fase continua e « a fracdo
volumétrica das fase dispersa. O modelo proposto por Einstein ndo considera a interagdo entre

particulas por isso a equacgdo € limitada para sistemas muito diluidos.

Em dispersdes concentradas, o exerce grande influéncia sobre a viscosidade ao qual se
observa a mudang¢a do comportamento Newtoniano para ndo-Newtoniano (Figura 2.7). A
mudanca no padrdo de comportamento pode ser explicada pelo aumento das interagdes
hidrodinamicas entre as particulas com o aumento de o Por isso, uma versdo expandida da

equagao (2.5) foi desenvolvida,
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n,=n,0+ca+c,a’ +c,a’ +.... (2.6)

em que a; € 0(g representam as interag()es entre as partl’culas € ¢y, C2 € ¢3 Sa0 constantes € 77, a

viscosidade da fase continua.

Inversao —
de Fase

N relativo

T : » Ol

n&o-Newtoniano Olméaximo

Newtoniano

Figura 2.7 - Mudanga no padrao de fluxo da dispersdo (adaptado de Becher, 1985).

Através da Figura 2.7 observa-se uma dependéncia ndo linear da viscosidade relativa em
func¢do da fracdo volumétrica. Um crescimento do tipo exponencial para 7, até um valor limite é
observado. Neste ponto, a emulsdo sofre uma inversdo de fases tendo como efeito caracteristico

uma abrupta queda no valor da viscosidade.

Pal e Rhodes (1989) apresentaram uma correlacdo empirica para predicdo de viscosidade,
obtida a partir de um extenso conjunto de dados experimentais. Emulsdes do tipo A/O e O/A
foram analisadas obtendo-se de uma expressdo representativa da viscosidade de emulsdes com
comportamento Newtoniano e ndo-Newtoniano. No desenvolvimento deste estudo, as emulsdes
consideradas tiveram suas viscosidades normalizadas em fun¢do de (o),=100, ou seja, a
concentracdo de fase dispersa em que a viscosidade relativa € igual a 100. A fracdo da fase

dispersa pode ser obtida através da seguinte relacao,

a 2.7
119x(1-7,7%)

A, 00 =

A viscosidade das emulsdes foi entdo medida em funcdo da concentragcdo da fase dispersa e

da taxa de cisalhamento. O melhor ajuste produziu a seguinte expressao,
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2,492
al(@), 10 (2.8)

+
1187 —a/(a), _10

n, =

R®nningsen (1995) obteve uma correlacdo empirica sobre a viscosidade relativa de
emulsdes utilizando oito diferentes petréleos oriundos do Mar do Norte, com grau API variando
de 20 a 40. A relacdo foi obtida em func¢do da temperatura, para um faixa de 5 a 40°C, da
concentracdo da fase dispersa entre 10 e 60% e também, de taxas de cisalhamento entre 30 e

500 s™. A equagdo empirica obtida estd mostrada a seguir,
Innp, =k, +k,.T+k,.a+k,.T.c (2.8)

em que T € a temperatura e k;, k2, k3 e k4 sdo definidos conforme o valor considerado para a taxa

de cisalhamento ( ), mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Coeficientes resultantes dos ajustes dos dados experimentais.

Coeficiente 7=30s" 7=100s" 7=500s"
k; 0,01334 0,04120 -0,06671
k> -0,003801 -0,002605 -0,000775
K3 0,04338 0,03841 0,03484
k4 0,0002628 0,0002497 0,00005

Silva (2004) obteve reogramas de emulsdes compostas de petréleos oriundos do campo de
Fazenda Alegre (ES). Segundo a autora o aumento das histereses em altas concentragdes e altas
temperaturas, e as descontinuidades das curvas, poderiam indicar a ndo homogeneidade do fluido,

podendo ter ocorrido separacao de fases durante os ensaios reoldgicos.

Oliveira et al. (1998) observaram que em emulsdes A/O preparadas sinteticamente com
petréleo brasileiro, o aumento na concentracdo da fase dispersa provocou um aumento na
viscosidade da emulsao, enquanto que emulsdes inversas (O/A) exibiam viscosidades inferiores

as do petréleo original.
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Albourdwarej et al. (2005) observaram que emulsdes compostas por Oleos pesados
apresentaram ponto de inversdo para uma fracdo de &dgua de aproximadamente 60%. A
viscosidade varia com a temperatura concordando com a relagdo de Arrhenius enquanto que as

mesmas nao indicam alguma variagdo com a taxa de cisalhamento.

2.8 Conclusao da Revisao Bibliografica

Emulsdées de dgua em O6leo pesado exibem alta estabilidade causando um problema
freqiiente na industria do petr6leo durante a producdo de Sleos pesados. Essa estabilidade €
atribuida as propriedades do 6leo cru, como a alta viscosidade e densidade e também a rigidez do
filme interfacial (devido a presenca de agentes emulsificantes naturais no 6leo cru). As gotas da
fase dispersa nessas emulsdes s@o da ordem de 100 wm e seu comportamento reolégico €

predominantemente ndo-newtoniano.

Quanto a formagao da interface, diversos autores afirmam que, apesar da grande quantidade
de energia requerida para a dispersao dos fluidos, a parcela de energia acumulada na interface é
pequena. Entretanto, tais conclusdes foram estabelecidas de forma predominantemente
qualitativa. Assim, este trabalho se propde a verificar tais conclusdes, através de um estudo
quantitativo dos termos da equacdo da energia, visando determinar a parcela de energia
acumulada na interface de emulsdes de dgua em Oleo pesado durante o seu processo de

emulsificacdo.
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Capitulo 3

Estudo Experimental

O trabalho experimental foi realizado nas instalagdes do LabPetro do CEPETRO-
UNICAMP, tendo como objetivo desenvolver uma metodologia para determinar a energia
interfacial de emulsdes de &4gua em O6leo pesado através da construgdo de um sistema

calorimétrico (Figura 3.1).

A metodologia serd dividida em duas etapas, na primeira, estuda-se o método padrdo de
determinagdo da area interfacial, baseado na medida do tamanho e distribuicdo de gotas; e na
segunda etapa, serd descrita a construcdo de um aparato experimental para a determinacdo
indireta da energia interfacial através da equac@o da energia. Finalmente, os resultados de ambos

os métodos serdo comparados e discutidos.

As emulsdes A/O foram preparadas com petrdleo pesado cru (6leo morto) com °API 17 e

fase aquosa composta por dgua destilada. O petrdleo foi fornecido pelo CENPES — Petrobras.

A emulsificacdo serd feita utilizando um aparelho homogeneizador rotativo. A agitacdo
provoca o cisalhamento dos fluidos resultando em um aumento da temperatura do processo. O
sistema em questdo foi construido com o objetivo de obter a energia acumulada na interface das

emulsodes pelo balanco de energia no interior do calorimetro.

22



Figura 3.1 - Experimento de geragdo de emulsoes.

3.1 Descriciao do Aparato Experimental

O aparato experimental construido (Figura 3.2) contou com um calorimetro, um banho
termostatico, tubulagao em PVC com saida e retorno ao banho termostatico formando um sistema
fechado. O sistema de medicdo de temperatura contou com transdutores de temperatura na
entrada e saida do calorimetro e no interior do vaso. Na saida do banho termostatico foi instalado
um medidor de vazdo de dgua. Um watimetro conectado ao aparelho dispersor quantificou a
poténcia elétrica do equipamento dispersor. Um crondmetro também fez parte dos equipamentos

do sistema.

A seguir sdo apresentados e detalhados cada um dos instrumentos que compde o sistema

calorimétrico de geragdo de emulsdes.
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Figura 3.2 - Aparato experimental.

3.1.1 Aparelho Homogeneizador

A emulsificagdo foi feita através de agitacdo mecanica, sendo utilizado um aparelho
dispersor de alta velocidade. O aparelho em questdo foi um homogeneizador rotativo da marca

IKA Ultra Turrax modelo T18 Basic mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Aparelho homogeneizador rotativo TURRAX.

O aparelho dispersor, como é normalmente denominado, é composto por uma ferramenta
de dispersdo e uma unidade de acionamento, esta por sua vez possui um seletor de velocidades,

podendo operar entre 6000 e 24000 rpm.
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A ferramenta de dispersdo € constituida por: tubo, haste, carcaca, apoio de teflon e rotor. A
sua funcdo bésica € aspirar o fluido pelo rotor empurrando-o lateralmente através das fendas da
carcaca. A carcaga e as irradiacdes do fluido ao sair agem como interruptores de corrente, como
mostrado na Figura 3.4.

Ferramenta
de Dispersao

Figura 3.4 - Detalhe do mecanismo de funcionamento do rotor.
3.1.2 Vaso Calorimétrico

Foi construido um vaso em aluminio com capacidade para 100 cm3 (Figura 3.5). A
superficie externa do vaso € aletada, formando um canal helicoidal por onde passa o fluido
refrigerante (4gua) que constitui o sistema trocador de calor. As aletas helicoidais foram usinadas

na propria parede do vaso, tendo espessura de 1 mm e passo de 5 mm.

Tsal’da | }

Eixo Rotativo

Parede isolante em teflon T
H=6cm entrada

—>Tinterna
) N
< 21
Dyaso = 6 cm
Disolante =8cm

|
—

Figura 3.5 - Vaso calorimétrico e suas dimensaes.

25



O vaso € fechado com uma tampa rosqueada no mesmo material para prevenir a entrada de
ar no sistema e a evaporagdo de dgua durante a emulsificacdo, este ainda contém um transdutor

de temperatura tipo PT 100, para a medida da temperatura interna (Tinterna)-

O vaso ¢ instalado no interior de um calorimetro (Figura 3.6) com paredes em teflon de
espessura de 1 cm e didmetro de 8 cm, provido de tampa no mesmo material. As conexdes

possuem anéis de borracha de vedagdo para evitar trocas térmicas com o ambiente.

Figura 3.6 - Vaso calorimétrico.

O calorimetro de teflon contém ainda dois orificios em sua lateral para conexdo das
tubulagdes em PVC que compdem o sistema de circulagdo. Desta forma, o fluido refrigerante sai
do banho termostatico, passa pelo medidor de vazido, entra pelo orificio Oj, escoa por entre as

aletas retirando calor do vaso de aluminio, e sai pelo orificio O, retornando ao banho.
3.1.3 Banho Termostatico

A 4gua, utilizada como fluido refrigerante, provém de um banho termostitico e foi

conduzida por uma tubulacdo em PVC de 1/2 polegada através de uma bomba centrifuga.

O banho, da marca Fanem modelo 116/R foi fornecido pela Merse, possuindo uma
capacidade de armazenamento de 30 L e dotado de uma bomba de demanda com vazdo maxima
de 5 L/min. A vazao do fluido refrigerante € controlado por uma valvula no painel de controle do

préprio banho.
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3.1.4 Bomba Centrifuga

Uma bomba centrifuga foi utilizada para bombear o fluido refrigerante através do circuito,
visto que a bomba de demanda do banho nao possuiu poténcia suficiente para vencer as perdas de
carga do sistema. A bomba foi instalada na saida do banho termostatico estando em série com a
bomba de demanda do banho. Um by pass e duas védlvulas, a montante e a jusante da bomba
centrifuga, também foram instalados na tubulacdo. A bomba em questdo possui capacidade de V2

HP e foi fornecida pela Famac.

3.2 Instrumentacio da Instalacao Experimental

Nesta secdo detalham-se as grandezas ou parametros medidos no sistema de geracdo de
emulsdes. As caracteristicas mais relevantes da instrumentacdo e o equipamento utilizado para tal

sdo apresentados.
3.2.1 Transdutores de Temperatura

As temperaturas do fluido refrigerante na entrada e na saida do calorimetro foram medidas
com o auxilio de dois transdutores de temperatura do tipo PT100, cada um possui comprimento
de 15cm e didmetro de 0,5 cm. Os transdutores sd@o do tipo RTD (Resistence Temperature

Detector) a trés fios em platina, e foram fornecidos pela ECIL.

Os PT100 foram instalados em compartimentos de PVC em angulo de 45° em relacdo a
tubulagcdo, com detalhe mostrado na Figura 3.6, esta posi¢cdo garantiu que ndo haveria acimulo de

dgua na entrada do compartimento evitando trocas secundarias de calor.

A incerteza referente a cada sensor é de 0,05°C de acordo com a calibracdo fornecida pelo

fabricante, para um intervalo de confianca de 95%.

Para a medicdo da temperatura interna (7jyemq), um transdutor de temperatura do tipo
PT100 foi instalado na parte inferior do vaso. Este foi fornecido pela Hg Resisténcias e possui
incertezas de 2°C de acordo com a calibracdo fornecida pelo fabricante, para um intervalo de

confianca de 95%.
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Os sensores de temperatura instalados na entrada e saida do vaso calorimétrico devem
detectar diferencas de temperaturas da ordem de 2 a 4 °C, por isso a sua alta precisdo, de 0,05 °C.
Ja o sensor de temperatura interna possui um precisao bem menor, de 2 °C, devido ao fato de que

este ird capturar acréscimos de temperatura de cerca de 20 °C.

Os sensores possuem sinal de saida em corrente em 4-20 mA sendo encaminhados ao

modulo de aquisi¢cdo de sinais.
3.2.2 Medidor de Vazao do Fluido Refrigerante

Para determinar a taxa de transferéncia de calor, se fez necessario conhecer a vazio do
fluido refrigerante, para tanto utilizou-se um medidor mdssico Coriolis, da marca Micromotion
modelo D6. O medidor possui uma unidade eletronica o qual foi encaminhado ao sistema de

aquisicao de sinais.

O medidor opera em uma faixa de vazdes de 0 a 900 g/min e possui uma precisdo de 0,24%

de acordo com o certificado de calibragdo fornecido pelo fabricante.
3.2.3 Sistema de Aquisicao de Sinais

A coleta de dados foi feita por meio de um sistema de aquisicao de sinais Compact DAQ da
marca National Instruments, sendo utilizado o médulo 9203 composto por 8 canais (Figura 3.7).
O sistema de aquisicdo estd conectado a um notebook Pentium® 4 por meio de uma conexdo

USB.

Figura 3.7 - Sistema de aquisicdo de sinais Compact DAQ.
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As leituras de temperatura interna, temperatura de entrada e saida no calorimetro e vazdo,
foram capturadas em sinal analdgico de corrente em 4 a 20 mA. A Figura 3.8 mostra o esquema

das correntes para a aquisi¢ao dos dados.
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Figura 3.8 - Correntes para aquisicdo de dados.

A interface grafica utilizada para a aquisicdo dos sinais foi o software LabView Signal
Express, mostrado na Figura 3.9. Esta interface € versatil e bastante simples e apresenta os dados
aquisitados na forma de graficos e tabelas. O sistema de aquisic@o foi configurado para capturar
1000 leituras por segundo dos sinais. As informacdes armazenadas em arquivo tipo “.txt” foram

exportadas para o software Microsoft® Excel para o posterior tratamento de dados.

@ FMhars\Emshoeil. . \lab_smls 071016 sapea) ® - LabVIEW Signal spress

Fie €80 Vew Tock AdSSen Duavew Wirdoe Heb
Qauun Waw - = @ e | & Wit 1 iy Aok Doy B Cock | o S v

| Do Vi | L3 oot Optorss | 48 Commntion [ P oy e——

Figura 3.9 - Interface grdfica do sistema de aquisi¢do de dados.
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3.2.4 Medicao da Poténcia Elétrica do Aparelho Dispersor

A poténcia elétrica do aparelho dispersor foi medida através de um watimetro. Em circuitos
que operam em corrente alternada (AC), a média da poténcia elétrica de entrada é chamada
poténcia ativa e pode ser determinada pela equagao,

4

entrada

=1V, cosgp 3.1

em que W

entrada

€ a poténcia ativa (W), I, é o valor RMS da corrente alternada senoidal (A), V, é

o valor RMS da tensdo senoidal (V) e ¢ é o dngulo de fase ou defasagem entre a tensdo e a

corrente, o termo cos@ € denominado fator de poténcia.

O aparelho dispersor opera em tensdao AC de 220 V. A tensdo (V) e o fator de poténcia
(FP) foram medidos através do watimetro e a corrente através de alicate amperimetro. O

diagrama unifilar da Figura 3.10 mostra o esquema de medi¢do dessas grandezas.

Fonte 220Vp¢

L1 L

(1

P |4+— Vatimetro
Lo

Multimetro FP

— Aparelho
Homogeneizador

<

Figura 3.10 - Diagrama unifilar de medicdo da poténcia élétrica

Ambos, o watimetro e o multimetro, foram fornecidos pela Minipa, sendo o watimetro do
tipo pinga modelo ET - 4080 e o multimetro ET - 3200 A. As incertezas fornecidas pelo

fabricante estdo apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Incertezas referentes a medi¢do da poténcia ativa.

Intervalo de Incerteza
Grandeza Resolucdo
Medicao (%)
Corrente (A) 0,1 - 1,0
Tensdo (V) 0,01 - 3,0
0,0 ~0,199 10,0
Fator de
0,001 0,20 ~ 0,499 5,0
Poténcia
0,50 ~ 1,000 3,0

A incerteza referente ao valor da poténcia ativa é dada pela propagacdo das incertezas de

cada grandeza envolvida no cdlculo. Entdo, tem-se que:

2 2 2
O _ 23 + o + O : (3.2)
P Vv 1 FP
As incertezas na medida da poténcia ativa, apds o cdlculo de propagacdo, variam entre

5,92% para 14000 rpm e 4,63% para 22000 rpm.

As especificagdes dos instrumentos de medicdo e equipamentos utilizados no presente

estudo sdo apresentadas no Anexo 1.

3.3 Calibracoes

Primeiramente, o aparelho dispersor rotativo foi calibrado separado do sistema
calorimétrico, fazendo-se a medi¢do de sua poténcia sob a agitacdo de fluidos de viscosidades
distintas (glicerina em diversas concentragdes, petrdleo e dgua) por 10 minutos. Os fluidos foram

colocados em um béquer e tiveram suas temperaturas aferidas com um termdémetro de bulbo.

A partir destes ensaios, constatou-se uma dependéncia da poténcia com a viscosidade do
fluido, e que, apés a estabilizacdo da temperatura o valor da poténcia se torna constante. O
comportamento tipico da poténcia em fun¢do da viscosidade pode ser exemplificado no ensaio

com uma solu¢do de glicerina 100% (MERSE) mostrada na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Medicdo da poténcia para uma solugdo de glicerina 100%.

Os medidores de temperatura 7niradas Tsaida € Tinterna, foram calibrados integradamente no
sistema calorimétrico. A calibragdo foi feita fazendo-se circular a 4gua do banho termostético
pelo sistema, em temperaturas de 20 a 70°C em intervalos de 10°C. O sinal de corrente indicado
em cada medidor foi capturado pelo sistema de aquisi¢do de sinais. A partir dos valores obtidos,

projetou-se as curvas de calibracdo para cada medidor, os quais estdo mostrados na Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Curvas de calibracdo das termoresisténcias.
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3.4 Procedimento Experimental

Desenvolveu-se um estudo sistemdtico dos efeitos das varidveis do sistema na etapa de
geracdo das emulsdes. A geracao de emulsdes de dgua em 6leo consistiu em adicionar proporgdes

pré-estipuladas de 6leo e dgua, de acordo com um estudo fatorial proposto (Tabela 3.2).

Tabela 3.2 - Descri¢do detalhada do planejamento fatorial.

Ensaio Velocidade de  Teor de Agua
Agitacdo (rpm) (% volumétrica)

1 14000 10
2 14000 25
3 14000 40
4 22000 10
5 22000 25
6 22000 40

O volume total de fluido, consistindo em 6leo e d4gua destilada, foi de 90 cm3.

O planejamento fatorial foi empregado para verificar a influéncia da concentragdo de dgua
e da velocidade de agitacdo sobre a distribuicdo do tamanho das gotas da fase dispersa e sobre a

energia interfacial das emulsdes. Os ensaios foram realizados em duplicata e em ordem aleatéria.
O sistema calorimétrico € posto em operacdo da seguinte forma:
1.  ajusta-se a temperatura do banho termostatico a temperatura de interesse;
ii.  adicionam-se ao vaso as propor¢des de dgua e 6leo definidas para o ensaio;

iii. o vaso calorimétrico e o isolante sdo tampados e a haste do dispersor inserida dentro do

vaso,

iv.  acionam-se a bomba de demanda do banho e a bomba centrifuga, ajustando a vazdo de
interesse através do by pass instalado na linha;
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v. o sistema de aquisi¢do de sinais, o watimetro e o multimetro sao ligados;

vi.  por fim, a ferramenta de dispersdo € acionada na velocidade de interesse, dando inicio

a0 ensaio;

vii.  as leituras de vazao e temperaturas sio capturadas pelo sistema de aquisicao de sinais, e
os valores de corrente, tensdo e fator de poténcia sdo tomados a cada 1 minuto de

ensaio.
3.4.1 Coleta de Dados

As duas metodologias propostas neste estudo partiram do mesmo principio de
funcionamento, ou seja, as emulsdes foram geradas da mesma forma, utilizando o sistema

calorimétrico.

Contudo, para cada ensaio foram aplicadas as duas metodologias, a saber: o método
calorimétrico baseado no balango de energia e o método padrao baseado na anélise microscopica
para a determinacdo do didmetro médio das goticulas de d4gua. No método calorimétrico, foram

determinados experimentalmente os termos da equacao, conforme descri¢do feita na sessao 3.5.3.

Inicialmente realizaram-se ensaios com 30 minutos de duracdo e verificou-se que o sistema
atingia o regime permanente em aproximadamente 8 minutos por isso, o tempo de duracdo dos
ensaios foi definido em 12 minutos. O critério para definir o regime permanente foi a observacao
de uma diferenga constante no tempo entre as temperaturas de entrada (7,,q44) € saida (Tsgi4,) DO
calorimetro, e também, a temperatura interna (7juemq) constante no tempo, de acordo com a

observacao dos dados capturados pelo sistema de aquisicao de sinais.

A precisdo nas medidas depende da incerteza de cada instrumento. Por isso para garantir
uma mdxima precisdo, verificou-se que em menores vazoes garantiram-se maiores diferencgas de
temperatura, reduzindo as incertezas no termo AT. Entdo, adotou-se uma vazao fixa de cerca de

300 g/min em todos 0s ensaios.
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3.5 Métodos

3.5.1 Tamanho das Gotas da Emulsao

O tamanho das gotas de 4gua dispersas no 6leo foi determinado através da técnica de
microscopia Optica. Apds a agitacdo dos fluidos por 12 minutos, 06 amostras de cada emulsao
foram retiradas e colocadas sobre laminas e cobertas por laminulas para observagcdo ao
microscopio (Coleman modelo NT 200) o qual foi conectado a uma camera fotografica digital
SONY Cybershot 6.0 Megapixels. A temperatura da emulsao no momento da coleta foi medida
com o auxilio de um termdmetro de bulbo, com o objetivo de verificar o valor indicado pela

termoresisténcia.

Para determinar o didmetro das gotas o software Image Tool foi utilizado para analisar as
fotografias. Cerca de 400 a 800 gotas foram fotografadas nas amostras de cada emulsdo. A
fotografia da amostra foi feita imediatamente apés o término do ensaio para garantir que nao

ocorresse coalescéncia de gotas.

O diametro médio de Sauter, ou diametro médio superficial, utilizado em estudos

relacionados a fendmenos interfaciais € dado por,

n
E 3
di
_ =l
32 =7 .
2
i=1

onde n é o nimero de goticulas da amostra. A 4rea interfacial por unidade de volume da emulsao,

D (3.3)

ou area interfacial especifica, pode ser calculada através da equacdo,

Q>

_ 6ba 3.4)
D3,2 ’

onde a € a fracdo volumétrica de dgua dispersa.
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3.5.2 Energia Interfacial pelo Método Padrao

Para obter a energia interfacial da dispersdo, sabe-se que a energia por unidade de area da

interface (#;) é relacionada a tensdo interfacial ¢, e dada por,
u=0-T°2 (3.5)

onde 7; é a temperatura absoluta da interface (Adamson, 1982). O primeiro termo dessa
expressdo representa o efeito mecanico (decresce com a temperatura), enquanto o segundo
expressa o efeito propriamente térmico (cresce com a temperatura). A energia interfacial da

dispersdo por unidade de volume sera:

u,A, 6 do
S =—~|o-T,~— (3.6)
(V dispersao D3,2 d T:

A equacdo (3.6) vale para o volume de uma esfera, ou seja, para uma gota com esfericidade igual

al.
3.5.3 Balanco de Energia para a um Sistema Bifasico
O balango global de energia para o sistema ilustrado na Figura 3.13 é dado pela equacio,

T A . .
A7 duA)_y -0 (3.7)

(plr{/lcl + IOZKVZCZ + mvamcvam) dt dt u

Volume de
Controle — DISPERSOR

Figura 3.13 - Descri¢cdo do volume de controle para o balancgo de energia.
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O volume de controle da Figura 3.13 é composto pelo sistema 6leo e dgua, sendo que W, é

a poténcia util fornecida a dispersdo [W]; Q € a taxa de calor retirado pelo calorimetro [W]; p € a

massa especifica da fase [g/cm3]; 1 é o volume da fase [cm3]; ¢ € o calor especifico [J/g.K];
dT./dt é a taxa de variagdo da temperatura da emulsdo com o tempo [K/s]; e d(u;A;)/dt é a taxa de
variacdo da energia interfacial com o tempo [W]. Os termos m., € Cus referem-se,

respectivamente, a massa [g] e calor especifico [J/g.K] do vaso calorimétrico de aluminio.

Os indices 1 e 2 correspondem a fase continua (6leo) e fase dispersa (dgua),
respectivamente. Ainda na Figura 3.13, & € o nivel da emulsdo, D € o diametro do recipiente, T,

¢ a temperatura da emulsao € Tpq.1 a temperatura do banho.

A resisténcia térmica da emulsdo para a superficie interna do vaso foi desprezada, devido a
intensa convecgdo interna causada pelo aparelho homogeneizador rotativo. Dessa forma, a
temperatura do fluido (7,) € considerada igual a temperatura da parede do vaso (7},), o qual € feito

em aluminio. Assim, a inércia térmica do vaso de aluminio foi acrescentada a do fluido interno.

Normalizando a equacdo, ou seja, dividindo pelo volume %’ da emulsdo, tem-se a energia

interfacial por unidade de volume no tempo:

d ”;A/ . )
dTe+ (% W, 0

dt dt vV v

[plcl (1= a)+ pyear+ e } (3.8)

A deducao da equacdo (3.7) é apresentada no Apéndice 1. A mesma equagdo é proposta em
um artigo recente sobre geracao de emulsdes com ultra-som (Behrend & Schubert, 2000). Assim,
utilizou-se a equacdo (3.8) para interpretar os resultados dos ensaios e determinar a energia
interfacial da emulsdo. O principal pressuposto dessa equagdo € de que a energia interfacial, por

ser proporcional a drea interfacial, pode representar parcela significativa do balango de energia,

devido a grande variacdo de drea interfacial que ocorre durante o processo de geracdao da

emulsdo. Pode-se entdo determinar a energia interfacial E;(1) = u;A; a partir da medida de Wu (),

T.(t) e da taxa de calor rejeitado Q(r), desde que haja precisdo suficiente nessas medidas. E

importante notar que o sistema atinge o regime permanente quando as diversas temperaturas

tornam-se constantes, anulando todo o lado esquerdo da equacao (3.8).
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3.5.4 Determinacao da Taxa de Transferéncia de Calor

A taxa de perda de calor Q ocorre por convec¢do forcada da superficie externa do

calorimetro para o fluido refrigerante (dgua), sendo determinada através das medidas de

temperaturas de entrada (T ouaaq) € saida (Ty,4,) da dgua no calorimetro e de sua vazao, isto é:

Q = n./lc(’Tsaida - Tentrada) (39)

onde m € a vazdo madssica de dgua que circula na jaqueta (g/s), ¢ € o calor especifico da dgua

(J/g.°C) e AT é a diferenca de temperatura da 4gua na entrada e saida do calorimetro.
3.5.5 Determinac¢ao da Poténcia Util

O aparelho dispersor possui perdas internas, pelo que considera-se que a poténcia util
entregue ao sistema bifasico é dada por:

W, =W,.u—-W (3.10)

u entrada perdas

sendo WM a poténcia ativa util fornecida a emulsiao (W), We a poténcia ativa de entrada (W) e

ntrada

W rdas S30 as perdas no motor (W).

A fim de avaliar as perdas e a eficiéncia do motor, foram realizados ensaios com fluidos
monofasicos. O balanco de energia da equacdo (3.7) aplicado a um sistema monofésico,
considerando que o termo referente a energia interfacial € inexistente e a derivada d7./dt

desaparece no regime permanente, se torna:

W =0 (3.11)

Substituindo a equacdo (3.11) na equagdo (3.10) conclui-se que:

W -0 (3.12)

W entrada

perdas

Portanto, através dos ensaios com fluidos monofésicos foi possivel quantificar as perdas no

motor do dispersor.
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Os fluidos de trabalho e suas viscosidades a temperatura ambiente foram: dgua destilada
(viscosidade 1,0 cP); glicerina pura (PA) com viscosidade de 1000 cP (fornecida pela Merse) e
petréleo cru com viscosidade de 2104 cP. Nesses ensaios foram utilizadas as mesmas velocidades

de agitagcdo dos ensaios com as emulsdes.
3.5.6 Reograma das Emulsoes

Para caracterizar o 6leo utilizado e as emulsdes geradas, foi também realizada a anédlise

reoldgica, pois a viscosidade é amplamente afetada pelo tamanho das gotas da emulsao.

A obtenc¢ado das curvas do comportamento reolégico das emulsdes foi feita através de um

redmetro rotativo Haake modelo RheoStress 1 com sensor de placas paralelas.

As placas paralelas possuem didmetros de 30 mm, € gap de lmm. Para avaliar o
comportamento reolégico do petréleo, os ensaios reoldgicos foram conduzidos em um intervalo

de taxas de cisalhamento entre 0 e 100 s

Fluidos sdo classificados de acordo com a resposta a tensdo de cisalhamento aplicada sob
certas condi¢Oes resultando em um escoamento laminar unidirecional. A relagdo entre as duas

propriedades pode ser descrita como,
T=f(7) (3.13)
em que 7 ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa) e ¥ € a taxa de cisalhamento (1/s).

A equacdo 3.13 € conhecida como equacio reoldgica do fluido, e a partir desta obtém-se ou
nio uma relagdo linear o qual caracterizam os fluidos Newtonianos e nao-Newtonianos

respectivamente (Figura 3.14).

A resisténcia oferecida ao escoamento é medida através da viscosidade, 77, cujo valor € o
coeficiente angular da reta tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento, que passa pela

origem e pelo ponto de interesse na curva.
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Figura 3.14 - Tipos de comportamentos reologicos (Becher, 1983).

Liquidos homogéneos, como por exemplo a dgua, sdo caracterizados como fluidos
Newtonianos, ou seja, a viscosidade ¢ independente da taxa de cisalhamento, descritos através da

relacao linear,

T=ny (3.14)

Os fluidos que apresentam uma viscosidade dependente da taxa de cisalhamento sdo

denominados fluidos nao-Newtonianos e podem ser classificados como:

I.  Fluidos Pseudoplasticos: a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de

cisalhamento.

II.  Fluidos Dilatantes (ou Power Law): a viscosidade aparente desses fluidos aumenta

com a taxa de cisalhamento.

III.  Plasticos de Bingham: a principal caracteristica desses fluidos € a presenca de uma

tensdo inicial requerida, denominada de tensao limite de escoamento, L.

A representagdo matemadtica para descrever o comportamento de fluidos ndo-Newtonianos

¢ dada pela equacao,

r=Kj" (3.15)
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em que K é o indice de consisténcia e n € o indice de escoamento, sendo:

n < 1 para os Fluidos Pseudoplésticos;

n > 1 para os Fluidos Dilatantes;

Todos estes tipos de comportamento sdo independentes do tempo de atuacdo de uma taxa
de cisalhamento. Ha casos, por outro lado, de fluidos que apresentam viscosidades dependentes
do tempo de aplicacdo de uma taxa de cisalhamento. Eles sdo classificados como tixotrépicos ou

reopéticos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Este capitulo apresenta os resultados obtidos a partir da metodologia experimental descrita
no Capitulo 3 e as discussdes correspondentes. O capitulo estd dividido em quatro secdes:
primeiramente sdao apresentadas as propriedades fisico-quimicas do petrdleo; a seguir sao
mostrados os histogramas de distribuicao dos tamanhos das gotas das emulsdes e o subseqiiente
calculo da energia interfacial pelo método padrio; na terceira se¢do sdo apresentados os ensaios
com os fluidos monofédsicos; e na ultima se¢do sdo apresentados os resultados do balanco de

energia das emulsificagdes e a comparacao entre os métodos.
4.1 Propriedades Fisico-Quimicas do Petrédleo

Nesta etapa, algumas propriedades fisico-quimicas do petréleo em estudo foram
determinadas experimentalmente como parte inicial deste trabalho. A medicao se fez necessdria,
visto que essas propriedades compdem alguns dos termos da equacdo do balanco de energia de
emulsificacdo, principal motivagao deste estudo. A Tabela 4.1 apresenta as propriedades medidas

e os respectivos métodos empregados.

O calor especifico foi determinado através da técnica de Calorimetria Diferencial por
Varredura (DSC). As amostras de petréleo foram pesadas entre 8 e 10 mg e encapsuladas em
panelas de aluminio herméticas. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min em uma
atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). A safira foi utiliza como referéncia e as medidas foram
realizadas em um intervalo de temperatura de 20 a 100 °C. A incerteza na medi¢do refere-se ao

desvio padrdo dos valores no intervalo de temperatura mencionado (Anexo III).
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Tabela 4.1 - Propriedades fisico-quimicas do oleo pesado utilizado.

Propriedade Valor Método
Massa Especifica (kg/m’ a 25°C) 960 £ 1 Densimetro de Imersao
Viscosidade (mPas a 25°C) 4300 Redmetro Haake, sensor de placas
paralelas
Teor de Agua (% massica) 0,24 Karl Fisher (701 KF Titrino)

Tensiometro (KSV 701) placa de

Tensdo Superficial (N/m a 25°C)  0,0315 + 0,0015 Wilhelmy

Calor Especifico (J/g K) 1,65 + 0,07 DSC

O valor experimental obtido para o calor especifico estd de acordo com valores encontrados
na literatura. Uma correlacdo reproduzida por Manning e Thompson (1995), indicou um valor de
aproximadamente 1,8 J/g K para um 6leo 17 °API (semelhante ao °API do petréleo em estudo).
Valores encontrados nos trabalhos de Chow & Butler (1996) e Akibayashi et al. (1996)
apresentaram-se bastante préximos ao obtido experimentalmente, evidenciando que a

metodologia experimental empregada foi adequada.

4.2 Desidratacao do Petroleo Cru

O petréleo foi desidratado em um roto-evaporador do tipo dedo imido (Buchi modelo R-
215), para reduzir o seu teor de dgua, que inicialmente era de 13,9 %. Tomou-se cerca de 800 mL
de 6leo em um baldo de fundo redondo, o banho termostatico foi ajustado a 80 °C, a pressdo de
vicuo de 72 mbar e rotacdo de 20 rpm. Os valores dos parametros citados foram obtidos

empiricamente a partir de ensaios testes.

A desidratacdo teve duracdo de cerca de 8 horas, com elevagdo continua da temperatura,
vacuo e rotacdo. Ao final da desidratacao os destilados foram coletados em um baldo coletor e os
componentes leves (fase organica) foram separados da dgua (fase aquosa), em um funil de

separacdo. A fase organica foi inserida novamente ao petréleo.
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Foram realizadas duas bateladas de desidratacdo, o volume de destilados e a porcentagem

de 4gua retirada em cada batelada estdo mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Desidratacdo do petroleo cru

Quantidade Batelada 1 Batelada 2
Massa de 6leo inicial (g) 824,3 804,8
Massa de 6leo desidratado (g) 727,5 708
Volume total de destilados (mL) 153 153,8
Volume de dgua (mL) 115 112,3
Teor de destilados (%) 18,6 19,1
Teor de dgua removida (%) 13,9 13,9

A andlise do teor de dgua através do método de Karl-Fisher indicou um valor de 0,24%

madssico para o 6leo desidratado.

Para verificar se as propriedades do 6leo sofreram alguma alteragdo apds a desidratagcao
foram medidas a massa especifica e viscosidade do 6leo seco. A massa especifica permaneceu
inalterada, com um valor de 960 kg/m3, enquanto que a viscosidade, que inicialmente era de
2100 mPas em um padrdo Newtoniano, sofreu um acréscimo para 4300 mPas permanecendo

Newtoniano (Figura 4.1).

O aumento na viscosidade do 6leo pode estar associado ao fato de que os pardmetros
6timos do processo de desidrataciao ainda ndo estdo totalmente controlados, podendo ter ocorrido

perda de fragdes leves no processo.

A desidratacdo do petréleo cru via roto-evaporador demonstrou ser uma técnica eficaz,
visto que, como foi mencionado, o teor de dgua indicado pelo método de Karl-Fisher foi de
0,24%, valor que pode ser considerado bastante satisfatério. O procedimento utilizado também se
mostrou eficiente, contudo como se trata de uma técnica pouco explorada, a realizacdo de novos

testes deve ser feita, afim de que os parametros 6timos de desidratagdo sejam determinados.
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Figura 4.1 - Reograma do petroleo desidratado.

4.3 Tensao Interfacial Petréleo-Agua

As medidas de tensdo superficial/interfacial foram realizadas utilizando um tensidmetro
automatico modelo KSV sigma 701 da KSV Instruments. A tensdo superficial do petrdleo foi
medida através do método da placa de Wilhelmy, por esta ser capaz de detectar a superficie do
petréleo mais facilmente, em relagdo a técnica do anel de Du Nouy. O valor da tensao superficial
da dgua a 25°C, qualidade Milli-Q, medida com a mesma placa foi de 71,9 mN/m com desvio

padrao de 0,14 mN/m.

A tensdo interfacial petréleo-dgua foi medida através do método do anel de Du Nouy. As
medidas foram realizadas em funcdo da temperatura e estdo apresentadas na Tabela 4.3

juntamente com as medidas de tensdo superficial.
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Tabela 4.3 - Medidas de tensdo interfacial e superficial.

Tensao

Tensao

Tem?,‘gf tura Superficial Oao Interfacial Oarw
o, (N/m) (N/m) G, (N/m) (N/m)
15 (288,15 K) 0,03208 0,00012 0,02823 0,00018
25 (298,15 K) 0,03152 0,00015 0,02760 0,00010
35 (308,15 K) 0,03053 0,00007 0,02632 0,00010
45 (318,15 K) 0,02976 0,00001 0,02475 0,00012
55 (328,15 K) 0,02928 0,000009 0,02508 0,00003

O aumento da temperatura provocou um decréscimo na tensdo interfacial, concordando

com o comportamento relatado na literatura (Hjelmeland & Larrondo, 1986; Li et al., 2005). Os

dados da Tabela 4.3 estao apresentados no gréifico da Figura 4.2.

0.032 —
0.031 —
0.030 —
0.029 —
0.028 —
0.027 —
0.026 —

0.025 4

Tensao Superficial e Interfacial (N/m)

0.024

B Tenséao Interfacial (N/m)
® Tenséao Superficial (N/m)

T T T
288 296

I K ) i | v I
304 312 320 328
Temperatura (K)

Figura 4.2 - Tensdo superficial e interfacial em fungdo da temperatura.

Pode-se observar que ambas as curvas apresentam uma tendéncia semelhante, exceto para o

ponto de tensao interfacial a 45°C, que exibe um valor inferior se comparado ao mesmo na tensao

superficial, fato que pode estar associado ao erro experimental da medida.
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O melhor ajuste para os valores de tensao interfacial, em funcio da temperatura, foi o ajuste
polinomial de terceiro grau (R? = 0,98), o qual forneceu a equac¢do mostrada abaixo, sendo 0.,

expresso em N/m e T expressa em K:

Go-w=2,0518x107 T3 - 1,8865x10™ T2 + 0,05765 T — 5,83025 4.1)

4.4 Tamanho das Gotas da Emulsao

O tamanho médio das gotas foi determinado para emulsdes preparadas de acordo com o
planejamento fatorial descrito. A Figura 4.3 mostra exemplos de micrografias de emulsdes A/O

em diferentes concentracdes de dgua.

Figura 4.3 - Emulsoes de dgua em dleo.

A avaliacdo do diametro médio das gotas foi feita através da aquisicdo de imagens
microscopicas. A técnica também permitiu verificar a ocorréncia da inversdo de fases da

emulsdo, fendmeno que pode ser mais critico em emulsdes 40%.

Através das imagens contidas na Figura 4.3 observa-se uma ampla variedade de tamanhos e
formas dessas gotas. Embora a técnica de microscépica provoque a deformacao das gotas devido
a colocacdo de laminulas sobre a amostra, uma avaliagcdo da forma das gotas indicou uma
esfericidade superior a 0,9. Por isso, considerou uma esfericidade igual a 1 no célculo do

diametro das gotas.

Os diametros de 500 a 800 gotas foram medidos em cada ensaio, e estes foram divididos
em intervalos de 10 um. Os histogramas da distribui¢do dos didmetros estdo mostrados nas

Figuras 4.4 e 4.5.
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Figura 4.4 - Histograma da distribuicdo do tamanho das gotas dos ensaios a 14000 rpm.

Como pode ser observado na Figura 4.4, a distribui¢do do tamanho das gotas das emulsdes
em 14000 rpm obteve melhor ajuste a distribui¢do log-normal. Para estas emulsdes, a maior
freqiiéncia de diametros ocorre em torno de 20 a 30 um, com freqii€éncias que ndo excedem 50%
das observagdes. Pode-se observar que o histograma da emulsdo 25% se aproxima a uma
distribuicdo bimodal, enquanto que a emulsdo 40% exibe uma curva com um maior grau de

polidispersidade em relacdo as demais.

A Figura 4.5 apresenta os histogramas das emulsdes preparadas a 22000 rpm, ao qual
também apresentam melhor ajuste a distribuicdo log-normal. As curvas em 10% e 40%
apresentam freqiiéncias em aproximadamente 70% das observacdes, em um intervalo de

diametros de 20 wm.

A curva da emulsdo 25% apresentou um maior grau de polidispersidade em relacdo as
demais, porém vale ressaltar que a curva em 40%, mesmo apresentando uma distribuicao
aproximadamente simétrica, apresenta uma extensdo da sua curva a direita, indicando uma

pequena freqiiéncia de gotas de didmetros maiores.
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Figura 4.5 - Histograma da distribuicdo do tamanho das gotas dos ensaios a 22000 rpm.

Na Tabela 4.4 apresentam-se os valores do diametro de Sauter, didmetro médio e os
diametros maximo e minimo para cada ensaio. Esta tabela ilustra a diferenca entre os dois
métodos: o didmetro de Sauter, utilizado em estudos relacionados a interface, e o didmetro médio,

método usualmente utilizado.

Tabela 4.4 - Diametro de Sauter e didmetro médio das gotas das emulsoes.

% Volumétrica Rotacio Diametro Diametro de Diametro Diametro
de Agua (rpm) Médio (um) Sauter (um)  Minimo (um) Madaximo (1m)
10 14000 18,4 45,7 3,2 113,2
25 14000 22,7 50,1 39 121
40 14000 29,7 59,5 7,6 163,3
10 22000 14,4 20,5 3,1 57,2
25 22000 17,8 37,1 34 91,8
40 22000 16,3 87,2 2,2 249
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Em conjunto, as Figuras 4.4 e 4.5 demonstram que a distribui¢do do tamanho das gotas
depende da concentragdo da fase dispersa e da velocidade de agitagdo. Observa-se que o aumento
na velocidade de agitacdo provoca uma diminui¢ao no tamanho das gotas, devido ao aumento da
taxa de cisalhamento do rotor, concordando com resultados reportados na literatura por Al-
Zuhair, et al. (2004). Albourdwarej et al. (2005) observaram que o tamanho médio de gotas
aumenta com o aumento do volume da fase dispersa, comportamento também observado no

presente estudo.

A area interfacial especifica das emulsdes foi entdo calculada a partir do didmetro de Sauter
(D32) das gotas. A Tabela 4.5 apresenta os valores do diametro de Sauter, seu desvio padrdo e a

area interfacial especifica (A/1’) em cada um dos ensaios.

Tabela 4.5 - Area interfacial especifica das emulsdes.

% \(fiolqmétrica Rotagdo Dy (um) A/ (mm’)
e Agua (rpm)
10 14000 46 £ 14 13100 £ 4100
25 14000 5011 31100 £ 6800
40 14000 60 £ 12 42400 = 8700
10 22000 21 £8 29300 £ 11600
25 22000 37+£10 42000 £ 11000
40 22000 87 £49 28200 £ 15800

As emulsdes apresentam 4rea interfacial especifica da ordem de 13000 a 42000 m*/m’.

Observa-se que a drea interfacial das emulsdes é proporcional a concentragdo da fase dispersa e
inversamente ao didmetro de Sauter. A polidispersidade da distribuicdo do tamanho das gotas é a
razdo para o alto desvio padrao no didmetro de Sauter, sendo este propagado para a incerteza no

valor da area interfacial das emulsoes.
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4.5 Energia Interfacial das Emulsoes pelo Método Padrao

Nesta secdo, a energia interfacial por unidade de volume das emulsdes é calculada através

do método padrio, o qual estd baseado no valor do tamanho e distribui¢do das gotas da emulsao.

O termo do/dT; na equagdo (4.2) foi determinado através da derivada do ajuste polinomial

das medidas experimentais de tensdo interfacial, sendo expresso em N/m/K:

do _ T _ -4 4.2
AT—6,1724><10 T2 -3,7802x10™ T + 0,05771 (4.2)

Com isto, a energia interfacial por unidade de volume das emulsdes foi calculada através da

equacdo (3.6) e os valores estdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Energia interfacial por unidade de volume das emulsoes.

Volumétrica  Rotacdo AmYy T 9T doraT (wA/ V)
Agua rpm) (N/m) (Nm'K™) (J/em3)

10 14000 13100 42 0,02518  -1,192x10™ 0,09 + 0,03

25 14000 31100 39 0,02573  -1,534x10™ 0,22 + 0,05

40 14000 42400 42 0,0253  -1,296x10™ 0,26 + 0,05

10 22000 29300 38 0,02573  -1,534x10™ 0,22 + 0,09

25 22000 42000 46 0,02481  -6,524x10” 0,20 + 0,05

40 22000 28200 48 0,02481  -6,524x10” 0,10 + 0,05

Na Tabela 4.6, T; refere-se a temperatura da interface no momento da coleta da amostra e
o(Tj) é a tensdo interfacial petréleo-dgua na temperatura da interface. Tem-se que a energia
interfacial por unidade de drea (u;), dada em J/m?2, € de fato significativamente maior que a tensao
interfacial, também expressa em J/m2, pois o efeito térmico € aditivo ao efeito mecénico e, além

disso, a tensdo interfacial diminui com o aumento da temperatura.
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Pode-se observar que a energia interfacial, para a concentracio 10%, aumenta com o

aumento da velocidade de agitacdo, porém a mesma tendéncia ndo € observada nas demais

concentracoes.

A temperatura da interface também exerce uma influéncia significativa no valor da energia
interfacial, por isso, cabe ressaltar a importancia da medi¢ao da temperatura com um termometro
de bulbo no momento da coleta. Em todos os casos, a temperatura lida com o termdmetro, foi

compativel com a leitura do PT 100 da Tiyema (temperatura interna da emulsao).

Quanto as incertezas nos valores obtidos, estas apresentaram, na média, um valor de cerca
de 30%, atingindo um valor maximo de cerca 50% para o ensaio (6) 40% e 22000 rpm. Assim,
pode-se concluir que o método padrdo apresenta uma incerteza razoavelmente alta. Vale lembrar

que as equacdes utilizadas para o cdlculo das incertezas estao listadas no Anexo 2.

4.6 Balanco de Energia para Fluidos Monofasicos

Foram realizados ensaios preliminares com fluidos monofésicos no sistema calorimétrico.
Aplicou-se um cisalhamento através do rotor do dispersor, € mediram-se os parametros de calor

rejeitado, evolugdo da temperatura interna no tempo e poténcia de entrada do dispersor.

Esses ensaios tiveram como objetivo validar o sistema construido e, determinar os
parametros experimentais 6timos, focando na minimizagdo das incertezas experimentais. Além

disso, os ensaios permitiram determinar a poténcia util fornecida aos fluidos.

Os ensaios foram realizados com dgua destilada, glicerina e petréleo cru, em velocidades de
agitacdo de 14000 e 22000 rpm, e variando a temperatura de entrada da dgua no calorimetro em

15, 25, 35 e 45°C; o volume total de fluido no vaso foi de aproximadamente 80 cm3.

O comportamento tipico de um fluido monofésico inserido no sistema calorimétrico e sob a
acdo do cisalhamento do rotor pode ser observado através das Figuras 4.6 e 4.7, o ensaio em
questao foi o ensaio com glicerina na rota¢do de 14000 rpm e temperatura do banho de 25°C. A
Figura 4.6 compreende as leituras capturadas pelo sistema de aquisicdo de sinais (DAQ) das
temperaturas de entrada (Tensrada), saida (Tsaq) € interna (Tiyermq) € @ vazao mdssica em funcio do

tempo. Na Figura 4.7, a curva do calor transferido foi obtida através da equacgdo (3.8) e a poténcia
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ativa de entrada através das leituras no watimetro. Todos os valores apresentados compreendem a

uma média a cada minuto de ensaio.
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Figura 4.6 - Comportamento tipico ilustrado pelo ensaio com glicerina em 14000 rpm na
temperatura do banho de 25°C.
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ensaio com glicerina a 14000 rpm na temperatura do banho de 25°C.
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Como foi mencionado, na Figura 4.7 foram plotados a poténcia ativa de entrada e o calor

transferido em funcdo do tempo. Se no regime permanente a poténcia util fornecida (Wml.,

) € igual
ao calor transferido (Q), a diferenca entre as curvas do grafico, apés 180 segundos, corresponde

as perdas no motor.

A Tabela 4.7 contém os valores médios obtidos no regime permanente para os termos do

balango de energia dos ensaios com os fluidos monofasicos: o calor rejeitado (Q), da poténcia

ativa de entrada (W,

entrada

) e das perdas no motor (Wpe,das ).

Tabela 4.7 - Ensaios com fluidos monofdsicos.

Velocidade 14000 rpm 22000 rpm
Fluido
Tentrada (°C) 15 25 35 45 15 25 35 45
W, (W) | 455 442 42 43 161,4 158,0 1514 1525
0 (W) 24,2 18,6 14,7 13,3 72,8 69,5 60,5 60,5
Agua Wperdas (W) | 214 25,7 27,3 29,8 88,6 88,6 91 92

Operdas (%) 8,7 9,5 7,0 11,8 4,8 4,9 5,0 5,0
Eficiéncia | 53% 42% 35% 31% 45% 44% 40% 31%

W (W) | 856 792 625 641 | 2264 2184 2064  186,5
OW) | 453 399 305 259 | 1064 97 867 797

Glicerina | W, (W) | 402 393 320 382 | 120 1215 1197 1068

Sperdas (%) | 6.7 7 76 76 | 46 46 51 438

Eficiéncia | 53% 50% 49% 40% 47% 44% 42% 43%

W, .(W)| 797 719 651 634 | 1822 1809 1954 188,7

0 (W) 46 41,3 31,2 29 94.8 95,1 94,5 81,7
Petroleo

Cru

W (W) | 33,7 30,5 33,9 34,5 87,4 85,7 100,9 107
O perdas (%) 6,8 7,1 7,6 8 4,7 4,8 4,7 4,8
Eficiéncia | 58% 57% 48% 46% 52% 53% 48% 43%
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Os ensaios com fluidos monofésicos indicam que a eficiéncia do motor do dispersor, dada

pela razao Q/ Wemmda, ¢ de cerca de 50%. As incertezas experimentais (O perdas), calculadas de
acordo com as Equacdes do Anexo 2, apresentaram um valor mdximo de 12%, que pode ser
considerado satisfatério. Os ensaios com a dgua, por se tratar de um fluido de baixa viscosidade,

€ que foram observados os maiores desvios em rela¢do ao valor.

Através dos resultados, tem-se que a poténcia de entrada (W, _. ) é influenciada pelos

fatores: velocidade de agitacdo do dispersor, temperatura de entrada e viscosidade do fluido.
Através dos ensaios pode-se observar que quanto maior a temperatura de entrada da dgua no

calorimetro menor € o valor de W fato que se deve a diminuicdo da viscosidade do fluido, a

entrada °
qual causa uma reducdo da poténcia requerida pelo motor. O valor de O diminui com o aumento

de Tenirada, pOis se menos poténcia foi fornecida, menor serd o calor retirado do sistema

Os valores da poténcia de entrada e calor rejeitado, reportados na Tabela 4.7, foram
plotados nos graficos da Figura 4.8. Observa-se que os pontos apresentam uma tendéncia similar,
havendo em cada grafico uma diferenca quase que constante entre a poténcia de entrada e o calor
rejeitado pelo sistema, demonstrando que as perdas no motor apresentam um valor similar em

todos os fluidos de trabalho.
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Figura 4.8 - Balanco de energia para os fluidos monofdsicos em: a) 14000 rpm e b)22000 rpm.

Para melhor elucidar a relagdo entre a poténcia Gtil (W, =Q) e a viscosidade do fluido,

foram obtidos os valores de viscosidade no regime permanente, e estes estdo apresentados no

gréfico da Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Variacdo da poténcia iitil com a viscosidade em: a) 14000rpm e b) 22000rpm.
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Através dos gréficos pode-se observar que, quanto maior a viscosidade do fluido maior sera

a poténcia ttil cedida ao fluido.

As perdas no motor foram plotadas em funcdo da corrente elétrica e estdo apresentadas na
Figura 4.10. Os dados reportados demonstram que estas sdo pouco influenciadas pelas condi¢des
do sistema, velocidade de agitacdo ou pela carga imposta ao motor. Como pode ser observado, na
Figura 4.10, as perdas ndo apresentam dependéncia com a corrente elétrica. Contudo, para um

mesmo fluido e uma mesma velocidade de agitac¢ao, as perdas apresentaram valores proximos.
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Figura 4.10 - Variagdo das perdas com corrente elétrica em: a) 14000rpm e b) 22000rpm.
4.7 Balanco de Energia aplicado as Emulsoes de Agua em Oleo Pesado

Para os ensaios com as emulsdes, primeiro foram selecionadas as condi¢des experimentais,
na qual o calorimetro pode operar eficientemente € com um menor erro experimental, feitas a

partir das observagdes dos resultados dos experimentos com fluidos monofésicos.

Com essas observacdes, optou-se por uma temperatura do banho de 25°C e uma vazdo
madssica de 300 g/min, pois como foi observado anteriormente, a taxa de calor dissipado ¢ maior
em menores temperaturas € menores vazoes e, além disso, a temperatura de 25°C forneceu

termostatizac¢do constante do sistema de circulacao.

Os ensaios foram realizados em duplicata e de forma aleatdria, obtendo resultados

reprodutiveis. As emulsdes preparadas ndo apresentaram separacdo de fases logo apds o preparo,
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fato constatado pela transferéncia do conteido do vaso a um béquer e subseqiiente andlise
microscopica. As emulsdes 40% foram submetidas a testes preliminares, fazendo o seu preparo

em vaso aberto com o objetivo de confirmar a dispersao eficiente dos fluidos.

O comportamento tipico para uma emulsificagcdo, realizada no sistema calorimétrico, esta
mostrado nas Figuras 4.11 e 4.12. No instante inicial (t = 0), todas as temperaturas apresentavam-
se em equilibrio, ou seja, o fluido refrigerante apresentava-se em circulacdo para garantir a
termostatizacdo dos fluidos. O tempo total de emulsificagao foi de 12 minutos, como foi dito
anteriormente. Os valores apresentados nos graficos compreendem a uma média de 1000 valores

por segundo, capturados pelo sistema de aquisicdo de sinais.

Através das figuras apresentadas, observa-se que o cisalhamento gerado pelo rotor provoca
o aumento da temperatura do sistema bifasico, reduzindo a sua viscosidade exponencialmente e

causando uma diminui¢do da poténcia de entrada do dispersor.
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Figura 4.11 - Dados obtidos pelo sistema de aquisi¢do de sinais para o ensaio 1 (10% -
14000 rpm).
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Figura 4.12 - Poténcia de entrada (We ) e calor rejeitado (Q ) para o ensaio 1( 10% -

ntrada

14000 rpm).

Nas curvas de evolugdo da temperatura interna com o tempo, observa-se que ao do final do
ensaio, quando o dispersor foi desligado, a temperatura se elevou em aproximadamente 3°C,
como mostrado na inclinacdo da curva em t = 720 segundos. Essa elevacao na temperatura pode
ser explicada pela dissipacdo de energia cinética cedida ao fluido pela elevada rotagdo do

aparelho dispersor quando este foi desligado.

O ensaio (3) mostrou um comportamento distinto, como mostrado nas Figuras 4.13 e 4.14.
Em t = 300 segundos ocorreu uma forte variacio na temperatura interna, causando uma
instabilidade na poténcia de entrada, caracterizada num primeiro momento pelo aumento da
viscosidade da emulsdo (aumento da concentracdo das gotas de dgua de pequeno tamanho) e,
num segundo momento, pela redugcdo dessa viscosidade devido ao aumento da temperatura

interna, com isso diminuindo a poténcia de entrada.
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Figura 4.13 - Comportamento mostrado pelo ensaio 3 (40% - 14000 rpm).
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Figura 4.14 - Calor transferido versus poténcia ativa de entrada para 3 (40% - 14000 rpm).

A Tabela 4.8 contém os valores, em regime permanente, da variacdo da temperatura interna
(AT ipsema), diferenca de temperatura de entrada e saida do calorimetro (AT uivrimerro) € Vazao

madssica, obtidos através do sistema de aquisicao de sinais.
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Tabela 4.8 - Dados obtidos em cada ensaio de emulsificacdo.

Volur(ryfétri ca  Rotagdo Massa de Massa de Vazao AT nterna AT cajorimetro
Agua (rpm) Oleo (g)  Agua(g) (g/min) °C) °C)
10 14000 78,4 8,3 291 14 2,4
25 14000 65,8 22 302 17,2 2,4
40 14000 52,6 36 301 20,1 2,5
10 22000 74,5 72 318 20,5 4,3
25 22000 66,7 23 294 22 5
40 22000 50,7 35,7 309 25,2 4,5

Na Tabela 4.8 observa-se que ATiyema © ATcatorimerro aumentam com o aumento da
velocidade de agitacdo e da fragdo volumétrica de dgua. Um acréscimo em ATy, de até 25°C
foi observado, ou seja, a dispersdo atingiu a temperatura de aproximadamente 50°C. Em ensaios
realizados em vaso aberto (béquer) com o dispersor, observou-se que a emulsdo atingiu a

temperatura de 90°C, em acordo com o observado por Adachi (2006).

Os termos da equacdo do balanco de energia da emulsificacdo foram calculados da mesma
maneira que para os fluidos monofasicos. Contudo, no regime permanente, além da derivada da
temperatura interna com o tempo ser nula, a taxa de transferéncia de calor e a poténcia ttil sao
constantes, de modo que a energia interfacial permanece constante com o tempo (sua derivada é

nula e desaparece do balanco).

Portanto, os termos da equagdo do balanco de energia para o processo de emulsificacdo, em
regime permanente, foram calculados de acordo com a relacdo expressa pelas equagdes (3.11) e

(3.12). Os valores estdo apresentados na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 - Balango de energia para as emulsoes.

& Rotacdo Eficiéncia
_ ) : iciénci
Volumétrica ¢ irada (W) o W) W porias (W)

i (rpm) (%)
gua
10 14000 86+ 5 48 +2 38+2 56
25 14000 97+ 6 512 46 +3 52
40 14000 96 + 6 5242 44 + 3 54
10 22000 196 +9 93+2 103+5 47
25 22000 203 +9 103 +2 100 +5 51
40 22000 197 £9 98 +2 99 +5 50

Da Tabela 4.9 tem-se que a poténcia de entrada e a taxa de transferéncia de calor aumentam
com a velocidade de agitagdo e a fracdo volumétrica de dgua. Como pode ser observado, os
ensaios apresentaram uma eficiéncia média de 50% em 14000 rpm e 22000 rpm, valor também
encontrado nos ensaios em monofasicos. O desvio padrao, de 4%, esté inserido no intervalo das
incertezas de medicao da poténcia. Sendo assim, a poténcia util pode ser considerada como sendo

pela eficiéncia. A Figura 4.15 apresenta os valores de Q0 e W, para cada

entrada

o produto de W
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Figura 4.15 - Balanco de energia para as emulsificacoes.
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A equacdo (3.8) pode ser integrada no tempo, de forma a permitir trabalhar com os valores

globais de energia entre os instantes inicial (t = 0) e final (t = 12 min). Assim, obtém-se:

12 12

(m1c1+m2c2+m c ).(Tilz—T )+Ek (4.3)

vaso ~ vaso 0

0

v v

u

A(uiAi) W,

v v

0 v

em que A(uiA% ¢ a variacdo da energia interfacial nos instantes t = 0 e t = 12 min [J/cm?3],
sendo que no instante inicial, em t = 0, a energia interfacial por unidade de area foi considerada

w . N . N - .
nula; u v € a poténcia util, por unidade de volume, cedida a emulsdo entre esses instantes

[J/cm3]; Q/V € o calor rejeitado ao meio externo por unidade de volume, entre os mesmos

instantes [J/cm3]; m e ¢ s@0 a massa [g] e o calor especifico das fases [J/g.K] respectivamente; Tj

e Ti;> s@o os valores da temperatura interna em t = 0 e t =12 min, respectivamente [K].

Os sufixos / e 2 referem-se a fase continua (oleosa) e dispersa (aquosa) respectivamente, e
vaso refere-se ao vaso calorimétrico de aluminio, o qual teve sua inércia térmica acrescentada ao

balanco.

A inclusdo do termo Ej; corresponde ao acréscimo na energia interna da emulsdo devido a
energia cinética dissipada apds o motor ser desligado ao final de cada ensaio. Dessa forma, a
Hipétese 2 do balanco de energia original (variacdo de energia cinética desprezivel) nao foi

consistente mas foi corrigida.

Os termos de (4.3) foram calculados, e estdo apresentados na Tabela 4.10. Nessa tabela o

termo Ejyernq corresponde ao numerador do dltimo termo do lado direito da equacdo (4.3).

Os resultados indicam um erro experimental do sistema proposto superior ao valor
esperado para a energia interfacial da emulsdo, sendo as possiveis fontes de erro aquelas
relacionadas com pelo menos trés fatores: o valor da poténcia ttil do dispersor, tanto devido a
oscilagdo dos valores lidos no watimetro como no erro inerente ao préprio instrumento; a

incerteza em Ej,mq Oriunda da incerteza no PT100 para medida de Tiyemq ; € 0 termo Q que, em
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alguns ensaios foi medido com pequeno valor de AT irimerro- S€Ndo assim a metodologia nao

ofereceu a precisdo necessdria para determinar esta grandeza.

Tabela 4.10 - Balango global de energia para as emulsificagoes.

Voluror/fétrica Rotagto w,|" ems) 2 ) (J/emd) Euernd Y AwA)YV
Agua (rpm) 0 V0o (J/cm3) (J/em?)
10 14000 396 + 23 335+ 11 55+ 8 6+ 27
25 14000 443 + 26 32111 110 + 14 1232
40 14000 414 + 19 306 + 10 132+ 14 (-23) £25
10 22000 839 + 39 703 + 13 98 + 14 38 + 43
25 22000 835 + 39 669 + 12 135+ 14 31 + 44
40 22000 854 + 39 645 + 12 168 + 15 22 +43

A energia interna do sistema aumenta com o aumento da velocidade de agitacdo, pois esta
produz um cisalhamento maior sobre a emulsdo, causando o aumento da temperatura interna da
emulsdo. Observa-se também o acréscimo da energia interna com o aumento da fracdo
volumétrica de dgua, pelo fato de que o calor especifico da dgua, de 4,18 J/gK, é maior que o do

6leo, 1,65 J/gK.

Através da Tabela 4.10, tem-se que a energia interfacial sofre um acréscimo com o aumento
da velocidade de agitacdo. Além disso, para a mesma velocidade de agitacdo, pode-se observar a

reducdo no valor da energia interfacial com o aumento da fracdo volumétrica de dgua.

O balanco de energia permite verificar que a energia acumulada na interface das emulsdes
compreende a uma parcela de cerca de 5% da poténcia ttil fornecida através do eixo do aparelho

dispersor, enquanto o termo Ej,.,,, corresponde a cerca de 20%.

O termo Q (calor transferido) corresponde a cerca de 80% da poténcia util fornecida pelo
aparelho homogeneizador, ou seja, a maior parte da energia fornecida a emulsdo € rejeitada ao

banho, indicando a natureza altamente dissipativa do processo. Conclusao similar foi relatada por
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Becher (1985) e Lemenand et al. (2003) em estudos qualitativos. No entanto, ndo foram
encontrados trabalhos na literatura que quantificassem cada um dos termos do balanco de energia

da emulsificagdo.

O ensaio 3 (40% - 14000 rpm) apresentou um valor para a energia interfacial negativo, fato
que pode estar associado ao comportamento distinto mostrado por este, durante a sua

emulsificacdo.

4.8 Comparacio entre os métodos

Nesta sessdo sdo comparados os valores da energia interfacial obtidas pelo método da
equacdo da energia (calorimétrico), e o0 método convencional (padrdao). Os valores da energia

interfacial, por unidade de volume das emulsdes, estdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Comparacdo entre métodos de determinacdo da energia interfacial.

» i AuANY AwA)YV
. % Volumétrica Rotacdo (J/cm3)
Ensaio . (J/cm3) .
Agua (rpm) , - Método
Método Padrio ..
Calorimétrico
1 10 14000 0,09 £0,03 6+27
2 25 14000 0,22 +0,05 12 +32
3 40 14000 0,26 = 0,05 (-23) £ 25
4 10 22000 0,22 +0,09 38 +43
5 25 22000 0,20 + 0,05 31 +44
6 40 22000 0,10 £ 0,05 23+ 63

Tem-se que o valor encontrado para a energia interfacial das emulsdes através do método
calorimétrico € maior que as encontradas para o método padrio, porém apresentando incertezas
inclusive maiores que a propria medida. Isto indica que esse método ndo apresenta sensibilidade
suficiente para captar uma magnitude de energia que se mostra tdo pequena quanto a fornecida

pelo método padrao.
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As discrepancias observadas podem ser justificadas pela grande variagdo da energia
cinética durante a emulsificacdo, visto que o dispersor apresenta elevada velocidade de rotacao.
Por essa razdo, o sistema demonstrou ser altamente dissipativo, como foi observado nas

Figuras 4.11 e 4.13.

Em contrapartida, a energia interfacial da emulsdo, calculada pelo método convencional
(padrao), se mostrou muito pequena, devido aos diametros de gotas da ordem de 100 um e do
valor pequeno encontrado para a tensdo interfacial petréleo-dgua. Entdo, apesar da grande area
interfacial, o termo da energia interfacial da emulsao responde por uma parcela muito pequena do

balan¢o de energia, inviabilizando a metodologia baseada no balanco de energia.

Apesar disso, pode-se concluir que ambos os métodos apontam para uma mesma
conclusdo: a energia armazenada na interface responde por parcela pequena do montante

introduzido pelo homogeneizador em relacdo a energia interna.
4.9 Correlacao entre o Diametro de Sauter e a Poténcia ttil

O diametro de Sauter pode ser correlacionado com a poténcia cedida a dispersao, visto
que quanto maior a poténcia fornecida, maior serd a taxa de cisalhamento aplicada a dispersao,
resultando assim em gotas menores. Contudo, aspectos relacionados as propriedades dos fluidos
como viscosidade, densidade e tensao interfacial, e também, parametros operacionais como o tipo

de impelidor e geometria do vaso, afetam diretamente esta relacao.

O comportamento de dispersdes liquido-liquido em um vaso de agitagdo utilizando o
método mecanico de emulsificacdo foi investigado por diversos autores (Zhou & Kresta, 1998;
Al-Zuhair et al., 2001; Lemenand et al., 2003). Correlacdes para calcular o diametro de Sauter
em funcao dos parametros supracitados foram propostas, sendo algumas baseadas na poténcia util

por unidade de volume da dispersdo. Calderbank (1958) apresentou a seguinte correlacio:

0,6 0,25
D3!2 — 0,224 (O-o—a ) aO,S (&]

(W% j‘)"‘ 2 7

4.4)
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em que G, ¢ a tensdo interfacial 6leo-dgua [N/m]; Wué a poténcia util [W]; ¥¢€ o volume total

da dispersao [m3]; p; € a densidade de fase continua (fase oleosa no caso) [kg/m3]; a € a fracdo
volumétrica da fase dispersa; e m; e 1, sdo as viscosidades da fase continua e dispersa

respectivamente [Pa.s].

A equagdo (4.4), denominada Correlacdo I, mostra que para a mesma velocidade de
agitacdo, a alta razdo entre viscosidades da fase dispersa e continua resulta em gotas maiores, o
que pode ser atribuida ao fato de que a baixa viscosidade da fase continua resulta em uma tensao
de cisalhamento menor aplicada a superficie da gota, o qual sendo esta viscosa, resistird mais a
deformacdo. Além disso, quanto maior a poténcia ttil por unidade de volume aplicada, menor

serd o didmetro de Sauter das gotas.

No mesmo trabalho outra correlacdo foi proposta em que a poténcia util por unidade de
volume foi substituida pela velocidade de agitacio do impelidor, como mostrada na Equacao

(4.5), denominada Correlacao II:

D
~2=006(1+375a)(W,..)**

r

4.5)

2 13
_pwd,
W = (4.6)

o—a

em que (W, r) € o nimero de Weber em um tanque de agita¢do [adimensional]; d, € o didmetro do
rotor [m]; @ é a velocidade de agitacdo [s™']. O coeficiente 3,75 na equagdo (4.5) se aplica a um

impelidor de 4 pés, devendo ser alterado para o valor 9,0 para um impelidor tipo turbina de 6 pés.

O numero de Weber (W, ), definido pela equagdo (4.6), expressa a razao entre a energia
cinética do rotor que tende a deformar e romper a gota, e as forca de tensdo interfacial que tende
a resistir a deformagdo e ao rompimento da gota. Trata-se entdo de um balanco entre essas forgas,
de forma que, acima de um valor critico de W, 7, a ruptura da gota acontece. Abaixo desse valor,

a gota ndo sofre ruptura.

As correlagdes descritas acima foram aplicadas no presente trabalho, e os resultados

obtidos comparados aos valores experimentais. A Tabela 4.12 apresenta os valores do didmetro
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de Sauter (um), obtidos através das correlagdes e também experimentalmente, nas velocidades de

agitacdo de 14000 e 22000 rpm e fracdo volumétrica de 10 a 40%.

Tabela 4.12 - Valores obtidos pelas correlacoes para o didmetro de Sauter.

o R W Ve e Dm0 e
(rpm) (W) (m°) (kg/m?)  Experimental I I
10 14000 48 0,000084  0,0252 46 + 14 79 + 14 0,5+0,04
25 14000 51 0,000087  0,0257 5011 129+15  0,8+0,06
40 14000 52 0,000086  0,0253 60+ 12 159 + 18 1,0 £0,07
10 2000 9 3 ..... 0,000079  0,0257 21 +8 57+11 0,3 +0,02
25 22000 103 0,000087  0,0248 37+10 95 +11 0,4 +£0,03
40 22000 98 0,000084  0,0248 87 +49 12113 0,6+0,04

Através da Tabela 4.12 , a Correlagdo I apresentou valores superiores aos experimentais
enquanto que a Correlagdo II apresentou valores muito inferiores. Notar que a Correlacdo I

obteve os resultados mais proximos aos experimentais.

O ajuste da Correlacdo I (Equagdo 4.4) estda mostrado no grafico da Figura 4.16 através da
comparacdo entre resultados experimentais e calculados, para cada velocidade de agitacdo, em
funcdo da fracdo volumétrica. Observa-se que os coeficientes angulares das curvas sdo proximos,
indicando que o expoente 0,5 para o (fracdo volumétrica de 4gua) nao deve ser alterado.
Contudo, devido a grande diferenca entre as rotagdes e a geometria do rotor em relagdo aos dados
utilizados no trabalho citado, a constante de valor 0,224 deve ser ajustada ao valor 0,105 + 0,033.

O eixo das ordenadas € representado pela fun¢ao descrita abaixo:

(0,.)"  [m)"
f(a)=log D, ,| — - 4.7)

(W%jmplo,z m
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Figura 4.16 — Ajuste da Correlacdo I aos valores experimentais.

A Correlagdo II resultou em valores de D3, muito menores que os experimentais,
possivelmente devido as diferencas entre as geometrias do dispersor. O dispersor TURRAX
possui elevadas rotagdes, concedendo altas taxas de cisalhamento aos fluidos, o qual fornece altos
nimeros de Weber. Por isso, a Correlagdo II teve seus parametros ajustados aos resultados

experimentais deste estudo, obtendo-se a seguinte equacao:

IZ;,Z =6(1+11a)W,, ) *°

r

(4.8)

A equacio (4.8) estd mostrada no gréfico da Figura 4.17 em func¢do da fragdo volumétrica

de 4gua.
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Figura 4.17 — Ajuste da Correlacdo Il aos valores experimentais.

A Tabela 4.13 apresenta os valores de ambas as correlagdes, agora ajustadas as condigdes

experimentais deste estudo.

Tabela 4.13 - Resultado dos ajustes das correlagoes.

o Rotagao Psa (Hm) C]c?;fel(zir;z I ciiﬁligg |
(rpm) Experimental ajustada ajustada
10 14000 46 £ 14 36 +6 44 £3
25 14000 50+11 5ST+7 51+4
40 14000 60 £ 12 73 £8 59+4
- - —— 2 6i5 .......... o
25 22000 37+10 44 +5 30£2
40 22000 87 +49 56+6 34+3

Com relagdo as incertezas em Djp, a Correlacio 1 tem o seu erro composto,

principalmente, pelo erro nos valores da poténcia util e volume da emulsdo, razdo para o seu
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valor elevado em relagdo aos demais. Além disso, vale lembrar que os valores experimentais, o

qual as correlacdes foram fundamentadas, possui desvio padrao de cerca de 30%.

As discrepancias observadas referem-se principalmente a diferenca entre os sistemas de
cisalhamento utilizados em ambas as correlacdes e no presente estudo. Contudo, as correlagdes
foram ajustadas as presentes condi¢Oes experimentais, e dessa forma, podem ser utilizadas para
prever o diametro de Sauter, D3 », em sistemas dispersos compostos por 4gua em 6leo pesado. As
equagdes podem ser aplicadas para altas velocidades de agitacao de 14000 a 22000 rpm e fragdes

volumétricas de dgua entre 10 e 40%.
4.10 Reologia das Emulsoes

Realizou-se a andlise reoldgica das emulsdes e seus reogramas estdo apresentados na
Figura 4.16. Os reogramas apontam para o comportamento Newtoniano das emulsdes 10%,
seguido de um comportamento ligeiramente pseudo-plastico para 25%, e pseudo-pldstico nas

emulsodes 40%.

Observa-se que as curvas de fluxo ndo exibem regido de histerese, ou seja, o fluido ndao
apresenta memoria mecanica do cisalhamento aplicado, observando-se somente um pequeno

desvio na curva 40% - 14000 rpm em taxas de cisalhamento superiores a 60 s™.
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Figura 4.18 - Reogramas para as emulsoes: a) 14000 rpm e b) 22000 rpm.

A Figura 4.19 mostra as curvas de viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento para as
emulsdes nas duas velocidades de agitacdo, em que se observa um aumento da viscosidade da

emulsdo com o aumento da concentragdo da fase dispersa (dgua).
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Figura 4.19 — Relagdo entre viscosidade e taxa de cisalhamento para as emulsoes: a) 14000 rpm
e b) 22000 rpm.

As curvas mostram a mudanga do padrao Newtoniano das emulsdes 10%, para ligeiramente
pseudo-plastico em 25% e pseudo-plastico em 40%; este ultimo comportamento também foi
observado por Bannwart et al. (2006). As curvas também demonstram que o efeito da velocidade
de agitacdo exerce pouca influéncia sobre a viscosidade das emulsdes, sendo esse efeito mais

pronunciado nas emulsdes 40%.
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Capitulo 5

Conclusoes e Recomendacoes

Este capitulo procura resumir as principais conclusdes e recomendacdes para trabalhos

futuros decorrentes da realizacao deste trabalho.

5.1 Conclusoes

Neste trabalho, apresentou-se um estudo das propriedades interfaciais das emulsdes
compostas por dgua em 6leo pesado. O objetivo foi investigar uma metodologia experimental de
determinacdo da energia interfacial de emulsdes, pelo método da equacdo da energia, frente as
varidveis envolvidas no processo de emulsificacdo. O estudo em questdo trata-se de um tema

pouco estudado na literatura cientifica.
Do estudo realizado, foram alcancadas as seguintes conclusdes:

® A comparacdo entre os métodos de determinagdo da energia interfacial das emulsdes
demonstrou que o método proposto neste estudo ndo € de fato, o mais conveniente para
determinar a energia interfacial de emulsdes, pois embora a emulsdo possua uma grande
area interfacial, a energia interfacial corresponde a uma parcela pequena do montante

inserido através do aparelho dispersor;

¢ Como principal vantagem do método, pode-se ressaltar a possibilidade de determinagdo
das contribui¢des de cada termo do balanco de energia sobre o montante introduzido pelo
homogeneizador, e da adaptabilidade do calorimetro em atender fluidos monofésicos ou

misturas bifasicas de diversas naturezas;
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e As discrepancias observadas entre resultados de métodos sdao grandes. No caso do método
do balan¢o de energia, seria necessario medir os diferentes termos do balan¢co com
precisdo muito maior do que a estimada, embora a minimizagdo das incertezas tenha sido

foco de aten¢do constante neste trabalho;

¢ No caso do método padrio, a principal fonte de erro € a ndo uniformidade na distribui¢ao
dos tamanhos de gotas e a estimativa do erro na derivada do/dT, além da incerteza

experimental inerente a0 método microscopico;

e O estudo reoldgico das emulsdes demonstrou um comportamento Newtoniano para o
petréleo cru e para as emulsdes 10%, e um comportamento pseudo-plastico para as

emulsoes 25% e 40%;

® Os ensaios com os fluidos monofasicos foram favordveis de modo que demonstraram o
desempenho do aparelho dispersor na faixa de condi¢des operacionais do sistema e os

parametros 6timos de operacdo do calorimetro para minimizagdo das incertezas;

¢ O calorimetro construido € um instrumento robusto, que nao apresenta trocas de calor
indesejdveis, e possui uma sensibilidade que depende da vazdo do fluido refrigerante e da

natureza do fluido, além disso, este possui instrumentos com boa precisdo experimental.
5.2 Recomendacoes

Em funcdo dos resultados obtidos neste estudo e considerando que a motivagado inicial se
relaciona com os aspectos indesejaveis das emulsdes A/O, as seguintes linhas sdo sugeridas para

a continuidade dos estudos nesta area:

¢ Investigar métodos de separacdo de emulsdes, avaliando quais fatores podem contribuir

efetivamente para a sua desestabilizacao;

e Explorar a técnica de separacdo de emulsdes via rotoevaporador, definindo os

parametros operacionais 6timos para uma separagdo de fases eficaz;
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Investigar o efeito de escala no balanco de energia da emulsificacdo através da

diminui¢ao/aumento do volume da emulsao;

Investigar outras técnicas de geragdo de emulsdes, como por exemplo a técnica de ultra-
som, que possam fornecer maior precisdo na determinacdo da energia interfacial pelo

método calorimétrico;

Buscar junto a indistria de instrumentagdo aparelhos homogeneizadores que fornegam a

leitura direta do torque, permitindo a avaliacdo mais precisa da eficiéncia do motor.

Visto que o sistema permite a insercdo de energia e distribuicio da mesma de forma
relativamente controlada, realizar estudos a fim de avaliar diferentes parametros
(incluindo a energia cinética) sobre os aspectos relacionados a formagao de emulsdes,

fazendo adi¢do de emulsificantes ou desemulsificantes.
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Apéndice A

Deducao da Equacao da Energia

Considerando um sistema bifdsico (massa total constante) constituido pelas fases “1” e “27,

conforme mostra a Figura A.1

Ty

Figura A.1 - Sistema Bifdsico.

A equacgdo da energia para esse sistema, considerando as propriedades interfaciais, pode ser

expressa como (Delhaye, 1974):

d V3 d B
- .[ (”1 jpldq/'FE .[ (I/lz +7jp2dq/+z J-I/tidﬂ_

V,(r) V5 (1) A; (1)
W, + Ig v,0,dV + jg Vv, P,dV + Inl )-v,dAa+ jnz v,dA+ (A.1)
N Y (1) Ay (1) Ay (1)
+ §oN -idc- (G, -Ada— (G, idA
c() Ay (1) Ay (1)
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em que u; € Uy sdo as energias internas locais por unidade de massa das fases; v, e v, sdo as
velocidades locais das fases, sendo v; e v, seus mddulos; p; e p, sdo as densidades locais das
fases; u; € a energia interfacial local por unidade de drea; W, , € a poténcia mecanica externa; g ¢

0 campo gravitacional; (ﬁl -Tl) e (ﬁ2 -Tz) sao as forgas externas de superficie por unidade de

4rea (pressdo e tensdes viscosas) agindo localmente nas fases; G é a tensdo interfacial; Vi é a
velocidade local de um elemento de drea interfacial; ¢, e ¢, sdo os fluxos locais de calor

trocados entre as fases e o meio externo.

A Equacdo (A.1) pode ser simplificada mediante as seguintes consideragdes e
aproximacoes, validas para um processo de gera¢do de uma dispersao liquido-liquido, usando um

aparelho rotativo de cisalhamento:
e Hipdtese (1): As fases s@o incompressiveis:
p; = Constante e p; = Constante
e Hipdtese (2): As variacOes de energia cinética sdo despreziveis:
 fowre o
V(1)

e Hipdtese (3): As variacdes de energia potencial gravitacional (trabalho da for¢a peso) sdo

também despreziveis:

[g-vipdv+ [g-9,p,dv =0
() V(1)

e Hipdtese (4): Nao ha trabalho externo além do das forcas de superficie impostas pelo rotor

a dispersao:
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I(ﬁl "Ty)-9,dA+ I(ﬁz T,)-¥,dA=W,
A (1) A (1)

em que W, € a poténcia mecanica cedida a dispersdo (poténcia util do aparelho);

¢ Hipdtese (5): Ndo hé transferéncia de massa entre as fases:

i J'pldr(/ =0 = m, =p,v, =Constante

0]

i J'pzdr(/ =0 = m, =p,?, =Constante

V5 (1)

e Hipdtese (6): As fases estdo homogeneizadas, de modo que, as temperaturas das fases e da

interface sdo iguais:
T, =T,=Ti=T
Com essas consideragdes, e levando em conta que,

foN-v.dc=0

(A.2)
c(t)

visto que a forca de tensdo interfacial se anula aos pares (forca interna a emulsdo), a Equacao
(A1.1) fica,

du du, duA,) . .
V—L4p,V,—2+—4+Q=W A3
pl 1 dt p2 2 dt dt Q u ( )
onde uA; representa a energia acumulada na interface e,
Q= Iall -n,dA+ IEJZ -1,dA (A4)

A (1) Ay (1)

representa o calor rejeitado ao meio externo.
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Essa equacdo afirma que a poténcia mecanica cedida a dispersdo serd transformada em
energia interna das fases e da interface, sendo o restante rejeitado ao meio externo na forma de

calor.

Por outro lado, como as fases sdo incompressiveis (Hipdtese 2) tem-se a relacdo
termodinamica,

du,  dT, du, dT,

o e C,
dt dt dt dt

onde c; e ¢; s@o os calores especificos das fases. Assim, a Equagao (A1.3) fica,

dT

dlu.A. . .
u =W, - (p1rV101 + pzvzcz)a_ Q (A.5)

dt
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Apéndice B

Método Baseado no Tamanho da Gota (Padrao)

Seja o a fragdo volumétrica da fase dispersa (fase 2) na dispersao, isto é:

a=22__" (B.1)
vV Y+,

Supondo que uma certa amostra da dispersdao contenha n gotas dispersas, cada uma com

diametro d;. Se a amostra € representativa da dispersao como um todo, entao:

n n . -
o ;6(1‘ _ o) (B.2)
v v

amostra amostra

d;)
sendo < "/ representa a média do cubo dos didmetros. A érea interfacial da amostra por unidade

de volume sera:

(ij _ lendiz m(d?) (B.3)

v, v,

FV amostra amostra

Substituindo (A.3) em (A.2) e considerando a representatividade da amostra, conclui-se

que:
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5
fV amostra D 3,2 fV dispersao '

em que Dj, é conhecido como didmetro médio de Sauter, definido por:

# (d,) (B.5)

Para obter a energia interfacial da dispersdo, sabe-se que a energia por unidade de area da

interface é relacionada a tensao interfacial ¢ por:

u, =0-T,—
1 ldT (B.6)

1

sendo 7; a temperatura absoluta da interface (Adamson, 1982). Portanto, a energia interfacial de

dispersdo por unidade de volume sera:

u,A, 6 do
S == o-T,5~ (B.7)
FV dispersao D3,2 d 7—;
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Apéndice C

Analise de Incertezas

Como o valor da energia interfacial por unidade de 4rea (u;) depende de outras grandezas as
quais estdo associados 0s seus respectivos erros, o erro no valor de u; serd determinado através da
propagacdo das incertezas relativas as grandezas envolvidas. Essa propagacdo é dada pelas

férmulas abaixo, onde o corresponde ao erro da grandeza medida:

Equacoes do Método Padrdo de Determinacdo da Energia Interfacial

0
(%J (501 jz 5T; 2 5’33'2 2 §d%T
= || =]+ =] + +| L4
(Mj a 711 D3,2 d%T
14

Equacoes do Balanco de Energia
2 2 2
5.Wemmda — (ij + (ij + (%j
Wenrmda V l FP
2 2
6.‘Wperdas — \/( §Wemmda j + (ij
Wperdas Wenrmda Q
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TN
Q«;

Wentrada J

5_.Q = (ij + 5T aida 5melrada ’
Q m Tmlda 7:zntmda
O _ Our. N % 2 . S, 2 . 5, 2 ] . 2
E int erna AY; ml m 2 mvaso C2
o)
[%j 5Wu 2 5Einu
W,

interna

e
E 0

88




Anexo I

Especificacoes dos Instrumentos de Medicao

Especificagcdes dos instrumentos de medi¢do e equipamentos utilizados no sistema

experimental deste estudo.

Tabela 1.1 - Especificacdes dos instrumentos de medigdo.

Certificado
- Marca/ .
Sensor Descri¢ao Precisao de
Fornecedor . ~
Calibragao
Termoresisténcia
Temperatura HG Resistanci 5 o N° 760645-
as fios - esisténcias
Tnterna (Tiems) PT 100 a trés fios - & 3 mm x 101 RBC
40 mm
Temperatura de Termoresistencia i osee | N 394107
Entrada (Toads) PT 100 a trés fios - & 6 mm x ’ RBC
90 mm
Temperatura de Termoresistencia ECIL 0.05 °C N°5942/07
Saida (Tus) PT 100 a trés fios - & 6 mm x g RBC
90 mm
Vazio Coriolis D6, & % (0 a 900 g/min) MICROMOTION = 0,24 % -
Multimetro tipo Pinza, modelo o
Corrente Elétrica Minipa 3% -
ET-3200 A
] Watimetro tipo Pinza, modelo o V=1%
Poténcia Elétrica Minipa -
ET-4080 FP =3%
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Tabela 1.2 - Especificacoes dos equipamentos.

Equipamento Descri¢ao Marca Precisdo
Aparelho
Opera entre 6000 a 24000 rpm, TURRAX T18 Basic ]
Homogeneizador 220V (AC)
N Capacidade para 30 L, bomba de Fanem modelo 116-R e 1%
Banho Termostético demanda de 2 m.c.a e sensor de fornecido pela MERSE
temperatura PT 100 P (PT100)
Bomba Centrifuga 5 HP, vazdo de 0 a 2,45 m3/h Famac -
Sistema de Aquisi¢do DA 5dulo NI 92
Compact DAQ médulo NI9203, National Instruments 0,02%

de Sinais

8 canais, 4 a 20mA

Notebook

Processador Intel® Core 2 Duo

DELL
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Anexo 11

Dados Experimentais Coletados

Dados experimentais coletados por meio do sistema de aquisi¢do de sinais para os ensaios

com as emulsoes.

Tabela 1l.1 - Ensaios com as emulsoes.

Tempo Vazao Tinterna Tentrada Tiaida 0 o reda
(minutos) (g/min) °C) (°C) °C) (W) (W)
Ensaio (1) — 10% - 14000 rpm
1 317 28,7 25,4 25,9 10,3 93,2
2 352 31,6 27,2 28,2 24,5 84,2
3 308 32,4 25,0 26,6 34,3 81,4
4 308 33,0 26,2 28,3 43,7 79,0
5 310 33,1 25,5 27,5 433 78,0
6 301 33,1 25,2 27,3 42,9 78,3
7 343 334 26,0 27,7 42,1 77,6
8 337 33,5 26,7 28,7 46,3 77,3
9 344 33,4 26,4 28,3 44,9 77,2
10 304 33,3 26,2 28,3 44,8 76,6
11 294 33,3 25,4 27,6 44,6 76,8
12 291 33,5 26,1 28,2 434 77,1
Ensaio (2) — 25% - 14000 rpm
1 307 24,8 24,7 24,8 2,8 58,3
2 302 26,3 24,7 24.9 32 158,1
3 302 32,1 24,7 25,2 10,8 123,7
4 303 35,9 24,7 25,9 25,1 110,4
5 302 37,6 24,7 26,4 36,6 103,1
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6 301 38,4 24,7 26,8 432 107,0
7 302 38,8 24,7 26,9 46,8 98,6
8 303 39,0 24,7 27,0 48,5 98,5
9 302 39,1 24,7 27,1 49,6 97,5
10 303 39,2 24,7 27,1 50,4 99,0
11 302 39,3 24,7 27,1 50,5 96,6
12 302 39,3 24,7 27,2 51,1 96,6
Ensaio (3) — 40% - 14000 rpm
1 303 25,8 25,1 25,5 8,2 53,2
2 301 27,4 25,0 25,6 12,3 68,0
3 302 28,2 25,0 25,8 18,0 94,2
4 301 31,2 24.9 25,7 15,3 107,3
5 301 35,9 24.9 25,9 21,6 102,6
6 303 39,5 24,9 26,4 32,9 99,4
7 303 40,9 24,8 26,8 41,3 95,9
8 300 41,4 24,8 26,9 45,1 95,5
9 300 41,7 24,8 27,1 47,7 91,8
10 300 42,0 24.8 27,2 49,5 95,9
11 301 42,2 24,8 27,3 52,0 102,1
12 302 42,5 24.8 27,3 53,0 93,2
Ensaio (4) —10% - 22000 rpm
1 291 24,3 24,5 24,5 0,2 2147
2 294 28,1 24,4 24,6 3,9 207,6
3 294 34,0 24.4 26,0 31,6 200,8
4 294 36,8 24,4 27,7 66,1 201,9
5 296 37,9 24,4 28,5 83,8 203,6
6 297 38,3 24.4 28,8 90,7 201,0
7 295 38,0 24,5 28,9 92,0 199,2
8 294 37,7 24,5 29,0 92,4 1994
9 296 37,8 24,5 29,0 93,0 197,7
10 294 37,6 24,5 29,0 92,6 196,0
11 296 37,6 24,6 29,1 93,3 1959
12 293 37,7 24,6 29,1 92,6 195,6
Ensaio (5) — 25% - 22000 rpm
1 301 26,4 25,5 25,9 9,5 239,0
2 295 31,2 25,4 25,9 10,6 213,8
3 294 40,5 25,3 26,7 28,1 213,0
4 295 43,5 25,3 28,0 55,8 205,0
5 293 44 .4 25,3 29,0 76,6 205,0
6 296 45,0 25,2 29,6 89,5 205,2

92



7 294 45,5 25,2 29,9 96,0 205,1
8 296 45,6 25,2 30,0 99,6 205,3
9 293 45,6 25,2 30,1 100,3 203,7
10 295 45,6 25,2 30,2 101,8 204,1
11 293 45,7 25,2 30,2 102,5 203,0
12 294 45,7 25,2 30,3 103,1 202,0
Ensaio (6) — 40% - 22000 rpm

1 318 26,6 25,6 25,9 5,8 156,4
2 311 29,7 25,6 26,0 10,1 216,0
3 311 38,5 25,5 26,6 23,2 208,0
4 310 433 25,5 27,8 48,9 197.,5
5 309 45,5 25,5 28,8 70,8 197,0
6 308 46,2 25,5 29,3 81,6 195,2
7 309 47,1 25,4 29,6 89,8 195,5
8 310 47,4 25,4 29,8 94,2 191,8
9 309 47,6 25,4 29,9 95,2 194,6
10 307 47,8 25,5 29,9 95,7 195,5
11 308 48,1 25,5 30,0 97,3 199.,6
12 308 48,3 25,5 30,1 98,4 197,3
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Anexo 111

Medidas do Calor Especifico do Petrodleo

Dados experimentais do calor especifico em funcdo da temperatura obtidos através da

técnica de DSC (Calorimetria Diferencial por Varredura).

Tabela I11.1 — Dados da curva de DSC para o petroleo.

Calor Calor
Tempo Temperatura . Tempo Temperatura e
(segundos) °C) Especifico (segundos) C) Especifico
(/g K) (J/g K)
0 20,0 2,187 130 41,6 1,558
5 20,8 1,273 135 42,5 1,561
10 21,7 1,465 140 43,3 1,563
15 22,5 1,458 150 45,0 1,572
20 233 1,433 155 45,8 1,576
25 242 1,436 160 46,6 1,579
30 25,0 1,468 165 47,5 1,582
35 25,8 1,479 170 48,3 1,586
40 26,7 1,487 175 49,1 1,590
50 28,3 1,501 180 50,0 1,594
55 29,2 1,504 185 50,8 1,599
60 30,0 1,508 190 51,6 1,604
65 30,8 1,512 195 52,5 1,607
70 31,6 1,516 200 53,3 1,612
75 32,5 1,522 205 54,1 1,615
80 33,3 1,525 210 55,0 1,620
85 34,1 1,528 215 55,8 1,626
90 35,0 1,531 220 56,6 1,631
95 35,8 1,534 225 57,5 1,635
100 36,6 1,537 230 58,3 1,637
105 37,5 1,540 235 59,1 1,640
110 38,3 1,544 240 60,0 1,644
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115
120
125
260
265
270
275
280
285
290
295
300
305
310
315
320
325
330
335
340
345
350
355
360
365

39,1
40,0
40,8
64,1
65,0
65,8
65,8
66,6
67,5
68,3
69,1
70,0
70,8
71,6
72,5
73,3
74,1
75,0
75,8
76,6
77,5
78,3
79,1
80,0
80,8

1,547
1,551
1,555
1,666
1,671
1,676
1,676
1,679
1,682
1,685
1,690
1,694
1,699
1,704
1,709
1,713
1,716
1,720
1,724
1,727
1,730
1,732
1,734
1,737
1,739

245
250
255
370
375
380
385
390
395
400
405
410
415
420
425
430
435
440
445
450
455
460
465
470
475

60,8
61,6
63,3
80,0
82,5
83,3
84,1
85,0
85,8
86,6
87,5
88,3
89,1
90,0
90,8
91,6
92,5
93,3
94,1
95,0
95,8
96,6
97,5
98,3
99,1

1,650
1,655
1,633
1,737
1,749
1,752
1,755
1,760
1,764
1,766
1,767
1,769
1,774
1,776
1,780
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1,784
1,785
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Figura Ill.1 — Curva de DSC para o petroleo em estudo.
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