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RESUMO

Devido aos efeitos indesejaveis das emulsdes na industria do petrdleo, ha um grande
esforco na investigagdo da estabilidade das emulsdes agua-oleo (A/O) para serem
desenvolvidas estratégias de desestabilizagdo e, consequentemente, separacdo das
fases, bem como todos os parametros que influenciam na sua formacao. Devido a essa
demanda de informagdes, o presente trabalho investigou a aplicagao do ultrassom (US)
na sintese de emulsdes de petroleo A/O estaveis e a influéncia dos parametros de
processo, isto €, tempo de sonificacdo, amplitude, volume processado e fracéo
volumétrica da fase dispersa, nas propriedades da emulsdo, principalmente na
viscosidade da emulséo e diametro de gota. Inicialmente, para otimizagdo do método,
utilizou-se como fase continua um petréleo °API 22,3 e fase dispersa agua salina (60
g/L), com fragcdo volumétrica de 10 e 20%. Foram preparados volumes de 100 e 200
mL, para diferentes tempos de exposigao (1, 3 e 5 minutos) e intensidades (20, 30 e
40%) do US, numa frequéncia de 24 kHz, avaliando as mesmas com base na
distribuicdo de tamanho de gota (DTG) e viscosidade dinamica. Por fim, avaliou-se a
influéncia das caracteristicas do petréleo aplicando a metodologia para uma outra
amostra de petroleo, °APl 35,2, dentro das mesmas condi¢cdes iniciais. O estudo
evidenciou a capacidade do ultrassom de formar emulsées A/O estaveis com uma DTG
polidispersa. O aumento no tempo de exposicdo aumenta a poténcia dissipada no
sistema, formando gotas menores e com uma DTG mais uniforme, tendendo a uma
distribuicdo normal com didmetro médio volumétrico (Dgs) igual a 0,1 um. Volumes
menores e fragdes volumétricas mais baixas, 100 mL e 10% de agua, proporcionaram
uma maior absor¢gdo da energia acustica, conduzindo a formacdo de emulsdes mais
finas. Conclui-se entdo que a técnica de ultrassom constitui uma valida alternativa no
processo de sintese de emulsdes A/O, podendo auxiliar estudos futuros de

escoamento de emulsdes na producao de petrodleo.
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ABSTRACT

Due to the undesirable effects of emulsions in the oil industry, there is an effort in
investigating the stability of water-oil emulsions (W/O) in order to developed strategies
to destabilize the emulsions and separate the phases, and also evaluate other
parameters that affect their formation. Because of this demand for information, the
present study investigates the application of ultrasound (US) in the synthesis of stable
W/O emulsion and the influence of process parameters, that is, sonication time, US
amplitude, processed volume and volume fraction of the dispersed phase, in the
properties of the emulsion, particularly in the emulsion droplet size and viscosity.
Initially, to optimize the method, a 22 °API oil was used as continuous phase and saline
water (60 g/L) as dispersed phase, with a volume fraction of 10 to 20%. 100 and 200
mL volume were prepared for different exposure times (1, 3 and 5 minutes) and US
intensities (20, 30 and 40%), at a frequency of 24 kHz evaluating them based on the
droplet size distribution (DSD) and dynamic viscosity. Finally, it was evaluated the effect
on oil characteristics by applying the methodology to another sample of oil, 35.2 °API,
within the same initial conditions. The study showed the ultrasound has the ability to
form W/O stable emulsions with a polydisperse DSD. The increase in the exposure time
increases the power dissipated in the system, forming smaller drops and more uniform
DSD, tending to a normal distribution with volume average diameter (Do) equal to 0.1
micrometers. Smaller volumes and lower volume fractions, 100 ml and 10% of water,
resulted in a greater absorption of acoustic energy, leading to the formation of finer
emulsions. It follows that the ultrasound technique is a valid alternative in the W/O
emulsion synthesis process and may help future studies of flow emulsions in oil

production.



16

1. INTRODUGAO

A tecnologia de ultrassom (US) tem sido utilizada desde a sua descoberta no inicio do
século XX para uma variedade de propodsitos em diversas areas, tais como: sintese
quimica, medicina, engenharia e processamento (MASON e LORIMER, 2002; CHEN et
al., 2012). Porém, além de considerar seu vasto campo de utilizacdo e o0s seus
recentes desenvolvimentos, € necessario considerar o US também como uma area de
estudo cientificamente nova, pois ainda ha muito o que ser compreendido com relagao

ao seu efeito, funcionamento e caracteristicas.

Uma das conhecidas aplicagbes da poténcia de ultrassom como energia para
disperséo é no processo de emulsificagédo, para diversos fins (WOOD e LOOMIS, 1927;
RICHARDS e LOOMIS, 1927; BONDY e SOLLNER, 1935; CAMPBELL e LONG, 1949),
embora na maioria dos casos sua aplicacdo ainda esta restrita a uma escala

laboratorial.

Como o ultrassom ¢é aplicado na interface dos dois liquidos imisciveis, pequenas gotas
de um fluido sao dispersos na outra (fase continua) e a emulsao € gerada na interface.
Além disso, o ultrassom pode fornecer energia suficiente na interface desses liquidos
para obter emulsées mesmo na auséncia de surfactante (MASON e CORDEMANS,
1996; GOGATE e KABADI, 2009). Os beneficios do consumo de ultrassom inclui
energia mais baixa, a utilizagdo de menos (ou nenhum) surfactante e produgcéo de uma
emulsdo mais homogénea em comparagao com os métodos mecanicos (ABISMAIL et
al., 1999; GOGATE e KABADI, 2009). Verifica-se também que tais emulsdes sao
geralmente mais estaveis do que as convencionalmente produzidas (MASON e
CORDEMANS, 1996).

Existem varios mecanismos possiveis de formagao de goticulas e ruptura sob o efeito
dos ultrassom. Em um deles, a emulsificagdo por ultrassom & composta por dois
processos: instabilidade interfacial de agua/éleo e formagao de bolhas de cavitagao.
Cavitagcdo € o mecanismo geralmente considerado como crucial em condi¢des praticas

(MASON et al., 1992), onde ha o colapso das microbolhas formadas, devido a
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diferenciais de pressdo durante a propagacdo de ondas acusticas (O’'SULLIVAN,
2015).

Os parametros que influenciam no processo de emulsificagdo incluem poténcia do US,
tempo de exposigdo, concentragdo de surfactante, razdo 6leo/agua, viscosidade da
fase continua e pré-emulsificacdo (CUCHEVAL e CHOW, 2008). Algumas
recomendacgdes para efeitos eficazes da emulsificagdo por US devem ser consideradas
(MASON e LORIMER, 2002; GOGATE e KABADI, 2009):

(i) o tamanho de goticula de emulsdes preparadas por US é muito menor quando
comparada com agitagdo mecanica sob as mesmas condi¢gdes, 0 que as tornam
emulsdes mais estaveis (GOGATE e KABADI, 2009);

(i) condigbes necessarias para a ocorréncia de cavitagdo sdo necessarias para
aumentar a eficiéncia de energia dos US (CUCHEVAL e CHOW, 2008);

(iii) em geral, um aumento do tempo de irradiacdo reduz o tamanho das goticulas da
fase dispersa (CUCHEVAL e CHOW, 2008; GAIKWAD e PANDIT, 2008);

(iv) apoés um certo tempo de exposi¢cao do US, em que uma condigao de equilibrio no
tamanho de gota € alcang¢ado, mais uso de energia é ineficaz (GOGATE e KABADI,
2009);

(v) aumentando a poténcia do US, a fracdo volumétrica da fase dispersa também
aumenta, enquanto o tamanho das goticulas da fase dispersa diminui (GAIKWAD e
PANDIT, 2008);

O ultrassom é uma das técnicas usada na industria petrolifera também para a
desemulsificacdo de emulsédo 6leo/agua. Recentemente, Ronchi (2014) e Leado (2015)
estudaram os efeitos do US na desemulsificacdo de emulsdes O/A formadas com
petroleo. Portanto, as condicbes para que a formacdo de uma emulsdo se torne
dominante sobre o processo de desemulsificacdo por ultrassom devem ser mais
investigadas (HAMIDI et al., 2015).

Devido aos efeitos indesejaveis das emulsdes na industria do petrdleo, ha um grande
esforco na investigacdo da estabilidade das emulsGes para serem desenvolvidas
estratégias de desestabilizagdo e, consequentemente, separacéo das fases. Diversos

estudos tem sido realizados com o objetivo de reduzir a viscosidade do petrdleo e
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minimizar os problemas de escoamento em dutos (OLIVEIRA et al., 2000; RAMALHO,
2000; LIMA et al., 2003).

Os estudos reolégicos tem uma importancia fundamental no entendimento do
escoamento de petréleo e podem fornecer informacdes Uteis sobre a estabilidade e a
microestrutura das emulsées (PAL, 1998; JOHNSEN e RONNIGSEN, 2003; PAL,
2011).

A viscosidade da emulsdao A/O pode tornar-se muito mais alta que a viscosidade do
6leo puro devido a formacédo de uma emulsao estavel. Dentre os principais fatores que
influenciam a viscosidade das emulsbdes destacam-se: a viscosidade da fase externa, a
fracdo volumétrica da fase interna e a distribuicdo e o didmetro médio das gotas da
fase interna (BARNES, 1994; TADROS, 1994; CARVALHO e OLIVEIRA, 2000;
JOHNSEN e RONNIGSEN, 2003).

Em emulsdes A/O, o aumento na concentracdo da fase dispersa provoca um aumento
na viscosidade da emulsao, ou seja, quanto menor for a fragdo da fase dispersa menor
a viscosidade da emulsdo. Quando apresentam baixas fracbes volumétricas, as
emulsdes exibem um comportamento newtoniano. Ja com altas fragcdes volumeétricas,

as emulsdes exibem um comportamento pseudoplastico (BECHER, 1983; PAL, 2000).

Ha varias evidéncias que demonstram que o comportamento reoldgico das emulsdes
sdo fortemente influenciados pelo didmetro de gota. Geralmente, quanto menor o
tamanho da particula, maior a viscosidade da emulsdo, da mesma forma que espera-se
uma redugao na viscosidade com o aumento do tamanho do didmetro médio de gota
(PAL, 1996; PAL, 2000; MALKIN et al., 2004; PAL, 2011).

Conhecer o processo de emulsificagédo utilizando tecnologias de ultrassom tem sido um
campo de interesse crescente ao longo da ultima década, com extensas investigagdes
realizadas sobre os parametros de processo, isto é, o tempo de contato com o campo
acustico, energia ultrassénica, volume processado, bem como formulacbes em
emulsdo (CUCHEVAL e CHOW, 2008).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver metodologia para o preparo de emulsao do tipo agua em déleo de petréleo,

utilizando a técnica de ultrassom.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar os parametros que influenciam o comportamento da sintese de
emulsbées agua em Oleo, variando as propriedades do US (tempo de
exposicao e amplitude), fracdo volumétrica da fase dispersa e volume

processado.

Determinar a estabilidade da emulsao através do seu estudo cinético e de
sua caracterizagdo, de acordo com o didmetro de gota, viscosidade,

densidade e teor de agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL E NACIONAL

A energia € um fator essencial para o desenvolvimento humano, sendo o mundo
altamente dependente dela para o seu funcionamento. E fato que os combustiveis
fésseis e a eletricidade constituem hoje a fonte principal para alimentar a tecnologia,

promovendo a manutencgao dos estilos de vida.

Neste contexto, é valido observar que o volume de petréleo produzido no mundo em
2014 aumentou 2,4% em relagdo a 2013. Os Estados Unidos tornaram-se o maior
produtor mundial de petréleo e a Arabia Saudita ocupou o segundo lugar. Em seguida,
vieram Russia, Canada e China. O Brasil se situou na 132 posi¢ao, apds acréscimo de
11% no volume de o6leo produzido. Dados relacionados ao consumo mundial de
petroleo mostram que os Estados Unidos se mantiveram na primeira posicao entre os
paises que mais consumiram petroleo em 2014, a China veio em seguida, e na terceira
colocagao ficou o Japao. O Brasil alcangou o quinto lugar, correspondendo a 3,5% do
total mundial (ANP, 2015).

De acordo com a Empresa de Pesquisa Energética (EPE) e o Ministério de Minas e
Energia (MME), em 2014, a oferta interna de energia (total de energia demandada no
pais) atingiu 305,6 Mtep (mega tonelada equivalente de petrdleo), registrando uma taxa
de crescimento de 3,1% ante a evolugdo do PIB nacional de 0,1%, segundo o ultimo
dado divulgado pelo IBGE. Gas natural, petroleo e derivados responderam por 80%
deste incremento (Balango Energético Nacional, 2015). A Figura 1 mostra o consumo

final de energia de diferentes fontes no Brasil durante o ano de 2014.

Um dos destaques do ano de 2014 foi o aumento da produc¢ao no pré-sal em 62,7%, na
comparagao com 2013, resultante da boa produtividade dos pogos. O pré-sal teve
papel decisivo na elevagao da produgéo total nacional de petréleo (11,4%), com média
de 2,3 milhdes de barris/dia em 2014. A produgdo de gas natural registrou acréscimo
de 13,2% (ANP, 2015).
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Gas natural 7,1%

Lixivia 2,0
ixivia2,0% Lenha 6,3%

Outras fontes*

Querosene 1,4%
17,1%

GLP3,1%

Bagago de cana
10,8%
|

Eletricidade 17,2% |

Oleodiesel '18,8%

Oleo combustivel
1,5%

Etanol 5,1%

1 Inclui biodiesel
2 Inclui apenas gasolina A (automotiva)
3 Inclui gds de refinaria, coque de carvdo mineral e carvdo vegetal, dentre outros

Figura 1. Consumo final de energia por fonte no Brasil, em 2014.

Fonte: BEN, 2015.

O aumento da producédo de petréleo e gas natural consequentemente elevou o
montante de recursos relativos a obrigacdo de investimentos em pesquisa,
desenvolvimento e inovagcdo com relacdo ao ano anterior, o que, futuramente,
contribuira para o fortalecimento de um conteudo nacional intensivo no setor de
tecnologia e para o incentivo a formacéo de méao de obra especializada para o setor de

petroleo, gas natural e de biocombustiveis (ANP, 2015).

Atualmente, o cenario de precos baixos do barril de petrdleo esta levando as petroleiras a
refazer os cronogramas de seus projetos, priorizando os ativos mais lucrativos, o que trara
impactos para a produgao no longo prazo. A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) revisou a previsdo para a producao de petrdleo no Brasil para 4
milhdes de barris de petréleo entre 2025 e 2026, ante estimativa anterior de 4,5 milhdes de
barris/dia em 2022.

Mesmo diante da instabilidade politica e econdmica vivida no Brasil, é preciso continuar
investindo na industria petrolifera, pois ainda ha muito o que se aperfeicoar em termos

de exploragéo e produgao de petroleo para geragao de energia.
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3.2 PETROLEO

De acordo com a American Society for Testing and Materials, ASTM, o petrdleo é
definido como “uma mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados e outros
elementos” (ASTM D 4175-00, 2010). Embora n&o seja um material uniforme, o
petréleo, em uma base molecular, é constituido de uma mistura complexa de
hidrocarbonetos com pequenas quantidades de compostos organicos contendo
enxofre, oxigénio e nitrogénio, assim como os compostos que contém constituintes
metalicos, em particular o vanadio, niquel, ferro, e cobre (SPEIGHT, 2014; SPEIGHT,
2002). De uma forma geral, seria uma mistura entre hidrocarbonetos e impurezas
(SZKLO e ULLER, 2008).

O petréleo bruto pode vir acompanhado de substancias que nao fazem parte de sua
composi¢cao, como agua, sais, gases e sedimentos. Geralmente, encontra-se no estado
liguido embora seus componentes possam estar nos estados sélido e gasoso, em
variadas proporcdes. Apresenta-se normalmente menos denso do que a agua e

inflamavel sob temperatura ambiente (FARAH et al., 2012).

A composi¢cao quimica e fisica do petrdleo ira variar de acordo com o processo pela
qual é formado, o que depende de variagdes de temperatura e pressao, inerentes ao
local de origem, a idade do campo de petroleo e, também, a profundidade do pogo
(SPEIGHT, 2002; SPEIGHT, 2000). Segundo Mansoori (2009) o petréleo pode ser
classificado em sete tipos de fluidos, de acordo com tamanho, forma e distribuicdo das
massas moleculares dos hidrocarbonetos e outros compostos organicos, eles sao: o
gas natural, o gas condensado, o petroleo leve, o petréleo intermediario, o petrdleo

pesado, a areia betuminosa e o 6leo de xisto.

No passado, os 6leos produzidos nos campos nacionais eram relativamente leves e
médios e o0s procedimentos convencionais ndo acarretavam maiores inconvenientes
para os procedimentos de laboratério. Entretanto, nos ultimos anos a produgao de
6leos mais pesados tem aumentado e consequentemente as dificuldades para sua

caracterizagao em laboratério comegaram a surgir (SANTOS, 2009).
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3.3 EMULSAO

As emulsdes sao dispersdes coloidais em que um liquido é disperso numa fase liquida
continua de composicao diferente. A fase dispersa € por vezes referida como a fase
interna e a fase continua como a fase externa. Na maioria das emulsdes, um dos

liquidos é de fase aquosa, enquanto o outro é de fase oleosa (SCHRAMM, 2005).

As emulsbes se diferenciam das suspensbes pois a superficie da particula é
deformavel, tanto nas dire¢cdes perpendiculares quanto paralelos a superficie. Isto
permite a formacdo de uma emulsdo de maneira relativamente simples e também faz
com que as particulas assumam uma forma esférica. Por outro lado, as goticulas
tendem a se comportarem como particulas mais rigidas sob diversas condi¢des
(WASTRA, 2005).

Dois tipos de emulsdo sao prontamente distinguidos, 6leo em agua (O/A) para as
goticulas de 6leo dispersas em agua e agua em oleo (A/O) para goticulas de agua
dispersas no 6leo (SCHRAMM, 2005). Ainda pode-se encontrar emulsdes multiplas ou
complexas, em que gotas de 6leo dispersas em agua sao suficientemente grandes
para abrigar goticulas de agua em seu interior (A/O/A) ou também gotas de agua

dispersas com goticulas de 6leo em seu interior (O/A/O) (KOKAL, 2002).

Dependendo do tamanho de gota, as emulsdes sao classificadas em macroemulsdes e
microemulsdes. Nas microemulsdes, as gotas de fase dispersa possuem didmetros que
variam de 0,01 a 0,001 pym, menores do que o comprimento de onda da luz visivel (380
a 780 nm), sendo portanto misturas transparentes ou translucidas. Esse tipo de
emulsdes sao extremamente estaveis devido a existéncia de tensdes interfaciais muito
baixas, que favorecem sua formacéao e estabilidade. Ja nas macroemulsdes, as gotas
apresentam diametros maiores que 0,01 pum. Esses sistemas possuem pouca
estabilidade. Porém podem-se tornar mais estaveis com a adigao de agentes ativos de
superficie, como sélidos finamente divididos, surfactantes, entre outros (BECHER,
2001).
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Uma vez que o tipo de emulsao esteja determinado, como O/A ou A/O, a distribuicédo é
caracterizada pelo tamanho das gotas, ou mais precisamente pela distribuicao
estatistica do tamanho de gotas. Isso se deve ao fato dos processos de formagao da
maioria das emulsdes serem com agitagao, o que frequentemente envolve turbuléncia
e seus efeitos randémicos. Essa caracterizagao geralmente é feita a partir de seu
didametro médio, 0 que caracteriza as gotas. Na Figura 2 estdo representadas as
principais formas de distribuicdo, a linha escura representa a média. A melhor
distribuicdo € a monodispersa, para as emulsdes, por ser a mais estavel. De outra
forma, quando a distribuicdo € polidispersa, assimétrica, ou bimodal verifica-se

diferentes propriedades a mesma emulséo (SALAGER et al., 2001).

0
/o monodispersa polidispersa assimétrica bimodal

Tamanho de gotas

Figura 2. Diferentes de formas distribuicdes de tamanho de gotas.

Fonte: Salager et al., 2001

3.3.1 Estabilidade das Emulsoes

Uma emulséao é considerada estavel quando pequena ou nenhuma mudanga ocorre no
tamanho de gota da fase dispersa num determinado intervalo de tempo (BECHER,
2001). No caso das emulsdes geradas na producado de petrdleo, a maioria séo
cineticamente estaveis devido a presenga de agentes estabilizantes da emulséo,
também chamados surfactantes ou tensoativos, que concentram-se na interface
oleo/agua formando filmes que reduzem a tensdo interfacial e evitam a coalescéncia
das gotas (KOKAL, 2002). Os surfactantes naturais como resinas, asfaltenos, acidos
nafténicos e parafinas ou injetados nos pogos tais como inibidores de corrosao e

incrustagbes, entre outros, podem ser encontrados nas emulsdes formadas na
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producao de petroleo.

Segundo Wastra (2005) algumas variaveis internas importantes que afetam as

propriedades de uma emulsao incluem:

- Tipo de emulsdo, ou seja, O/A ou A/O. As propriedades macroscopicas de uma
emulsdo sao geralmente dominadas por aquelas caracteristicas da fase continua,
especialmente se a fragdo volumétrica de goticulas ndo for muito alta. Isso também
determina qual dos dois liquidos podem ser diluidos nesta emulsdo. Tipos mais

complicados sdo emulsdes multiplas, por exemplo A/O/A e O/A/O.

- Tipo e concentragdo de surfactante. Determinam, em combinagcdo com a area
interfacial especifica, a superficie superior e a composicdo da camada superficial, e

deste modo a tensao interfacial e as propriedades reoldgicas interfaciais.

- Propriedades de ambas as fases. Diz respeito, por exemplo, a viscosidade,
densidade, constante dielétrica, resisténcia idnica e pH. Todas essas variaveis fisicas

podem afetar a estabilidade da emulsao.

- Fracdo de volume de goticulas. E muitas vezes tomado como igual a fracdo de
volume da fase dispersa. O seu valor afeta algumas propriedades fisicas,

especialmente a reologia da emulsao.

- Distribuicdo de tamanho das goticulas. Na maioria dos casos, a estabilidade de uma
emulsdo é maior se as goticulas sdo menores. Assim, a distribuicdo do tamanho das
gotas & uma variavel importante, tanto o tamanho médio quanto a sua distribuicdo. E
bem conhecido na industria petrolifera que quando comecga a producdo de o6leo,
geralmente sao produzidas emulsdes com uma ampla distribuicado de tamanho de gota
podendo encontrar-se didmetros menores a 0,1 ym e maiores a 50 ym. Quanto menor

o tamanho de gota maior a estabilidade e mais dificil a separagao das fases.
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3.3.2 Formacgao das Emulsées

A formacao da emulsdo envolve varios aspectos e pode ser alcangado de varias
maneiras. Para fazer uma emulsédo, é necessario 6leo, agua, surfactante e energia.
Geralmente, € utilizada a energia mecéanica, mas a energia quimica ou elétrica também
pode ser utilizada. A energia é necessaria porque a energia livre interfacial da emulsao

€ maior do que a da mistura ndo emulsionada de origem (WASTRA, 2005).

A energia livre de formagao das gotas a partir do liquido (AG — Energia Livre de Gibbs)
€ descrita através da Equacao 1, onde AA representa o aumento da area interfacial, y a
tenséao interfacial entre os dois liquidos e TAS a contribuicido da entropia resultante do
aumento do numero de gotas. Em geral, YAA >> TAS, e por consequéncia a

emulsificagdo € um processo nao espontaneo (SANTOS et al., 2006).

AG = yAA — TAS (1)

Portanto, dois liquidos puros e imisciveis ndo podem constituir uma emulsdo estavel,
pois o sistema naturalmente é levado a coalescéncia das gotas como consequéncia da
reducao da area interfacial, da tensao interfacial e da energia livre de Gibbs do sistema
(CUNHA, 2007). Uma vez que, a emulsificagdo € um fenbmeno termodinamicamente
instavel, € necessario a presenga de um agente estabilizador (agente emulsivo) e/ou
um aporte de energia (sistema para dispersdo da fase continua) para estabilizar a
emulsdo (STEWART e ARNOLD, 2009; SALAGER, 1990; SCHRAMM, 2005).

Existem muitos métodos para a producdo de emulsdes: nucleagdo e crescimento;
injecao; atomizagao; agitagao; e ultrassom (WASTRA, 2005). Este trabalho tem como
objetivo o estudo na produgdo de emulsdes por ultrassom, por isso sera estudado

somente este método.
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3.3.1.1 Formacgao das Emulsdes de Petroleo

Nos campos de petroleo sdo gerados trés tipos de emulsdes, emulsdes do tipo agua
em Oleo (A/O), emulsdes de 6leo em agua (O/A) e emulsées multiplas ou complexas.
Emulsdes A/O consistem em goticulas de agua dispersas na fase continua oleosa,
sendo o tipo de emulsdo mais comum na industria petrolifera. Emulsdes O/A sé&o
formadas por goticulas de 6leo dispersas na agua, conhecidas como emulsdes
inversas. Multiplas emulsées também sao encontradas, do tipo A/O/A ou O/A/O
(SALAGER, 1990; KOKAL, 2002).

As emulsées sdo comumente produzidas na cabeca de pog¢o durante a recuperagao
primaria e secundaria (elevagao artificial) de éleos crus. A energia que é necessaria
para a emulsificacdo é devida ao aumento da area superficial, que é criada a partir da
formagao de pequenas gotas e parte se deve a deformagao das gotas maiores. O tipo
de emulsdo que ira se formar é influenciado pelo numero critico de Weber, We, dado
pela relagao proposta na Equagao 2 (SCHRAMM, 2000):

We = 112 (2)
12

Onde:

n, = viscosidade da fase continua

y = taxa de deformacgao

¥12= tensao interfacial entre a fase 1 e 2

D = didmetro da gota

Com a Figura 3 observa-se que para uma dada razdo de viscosidade, entre a fase
dispersa (n,) e continua (n,), reduzindo-se a tensao interfacial na Equagao 2, aumenta-
se o numero de Weber, diminuindo a taxa de cisalhamento necessaria para a quebra
de gotas. Também pode se justificar com a Figura 3, a formacédo de emulsdo A/O em

um reservatério de éleo pesado, pois a viscosidade do petréleo é maior que a da agua,
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0 que resulta em uma razao de viscosidade baixa, proporcionando maior facilidade na
formagao de uma emulsdo A/O do que uma O/A (SCHRAMM, 2000).
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Figura 3. Quebra de gotas como fungao da razao de viscosidade.

Fonte: Schramm, 2005 (adaptado).

A agitacdo necessaria para formar uma emulsdo pode ser proveniente de uma ou de
varias fontes: (1) bomba submersa, (2) escoamento em linha de produgao, cabega de
poco, manifold, (3) bomba de transferéncia de superficie, e principalmente pela (4)
perda de carga em valvulas de retengédo, que proporciona uma alta perda de carga
quando o fluido passa em velocidade sbnica para que seja possivel regular o fluxo
(RONNINGSEN, 1995), ou em outros equipamentos de superficie. Quanto maior for a

intensidade da agitagdo, menor sera o tamanho das gotas de agua dispersas em dleo.

Os estudos de emulsées A/O demonstram que é grande a variagdo no tamanho das
gotas de agua, compreendendo uma faixa de 1 a 1000 ym. As emulsdes que possuem
menores gotas de agua sao as mais estaveis e por consequéncia maior € a dificuldade

de quebra-las em relagao as que tém gotas maiores (BRADLEY, 2001)
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3.4 FUNDAMENTOS DE REOLOGIA

A reologia é o ramo da fisica que estuda a deformagcao e o escoamento de materiais,
quando submetidos a esforgos externos (BARNES, 1994; MACHADO, 2002). Materiais,

neste contexto, podem ser sdlidos, liquidos ou gases.

Solidos ideais se deformam elasticamente e a energia requerida para deformacéao é
completamente recuperada quando a tenséo é removida. Os fluidos ideais (liquidos e
gases) deformam-se irreversivelmente, eles fluem, e a energia requerida para a
deformacéo é dissipada sob a forma de calor e ndo pode ser recuperada pela remogao
da tensédo (SCHRAMM, 2006).

A diferenga entre o comportamento de um soélido e um fluido € mostrado na Figura 4.
Ao aplicar uma forgca de cisalhamento F, cada material sofrera uma deformacéo inicial.
Contudo, ao passo que um sélido ficara em repouso (considerando que a for¢ga nao
seja suficientemente grande para leva-lo além do seu limite elastico, 8), um fluido
continuara se deformando enquanto a forca for aplicada, resultando em uma taxa de
deformagao (d6/dt). O tamanho da deformacédo do sélido depende do moddulo de
elasticidade (G) do sdlido e a razdo de deformacado do fluido depende da viscosidade
dindmica do fluido. Portanto, os sdlidos s&o ditos como elasticos e os fluidos como
viscosos (FOX e MCDONALD, 2014).
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Figura 4. Deformacao de um sélido e de um elemento fluido submetidos a tensdes cisalhantes.

Fonte: Livi, 2001.
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A resisténcia de um fluido ao escoamento é chamada de viscosidade absoluta (u) ou
dindmica. A razao entre a viscosidade absoluta e a massa especifica do fluido, p, surge
com frequéncia em problemas de mecanica dos fluidos e, por essa razao, leva o nome
de viscosidade cinematica (v) (FOX e MCDONALD, 2014).

Os equipamentos que medem as propriedades viscoelasticas de sélidos e fluidos séo
chamados redmetros e os equipamentos limitados apenas a medida do comportamento

de fluxo viscoso sédo descritos como viscosimetros (SCHRAMM, 2006).

Os fluidos para os quais a tensdo de cisalhamento é diretamente proporcional a taxa de
deformacgao sao ditos fluidos newtonianos. A expressao ndao-newtoniano € empregada
para classificar todos os fluidos em que a tensdo cisalhante ndo é diretamente
proporcional a taxa de deformagao (FOX e MCDONALD, 2014).

3.4.1 Fluidos Newtonianos

Considera-se fluido newtoniano aquele que sua viscosidade so € influenciada pela
temperatura e pressdo. Uma unica determinagao experimental é suficiente para definir
0 Unico parametro reoldgico do fluido newtoniano. A sua viscosidade € unica e
absoluta, pois a razido entre a tensao cisalhante e a taxa de deformacéo é constante.
Sao exemplos de fluidos newtonianos o ar, a 4gua, os oleos finos e seus derivados, a
glicerina, entre outros (MACHADO, 2002). Matematicamente, os fluidos newtonianos

sao definidos pela Equacéao 3, conhecida como Lei de Newton:

T =y 3)

Onde:
7 = tensdo de cisalhamento
y = taxa de deformacao

u = viscosidade dindmica
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3.4.2 Fluidos Nao-Newtonianos

Apesar da Lei de Newton ter sido considerada uma lei universal em sua concepcao,
atualmente sabe-se que a grande maioria dos fluidos conhecidos comporta-se de
maneira nao-ideal. Os exemplos vao desde lamas, 6leos de motor, solucdes
poliméricas, até geleias, pastas de dentes, lo¢gdes cosméticas, produtos alimenticios e
alguns petroleos (CHHABRA, 2012).

Todo fluido cuja relagao entre tensao cisalhante e taxa de deformagéo nao é constante
€ denominado nao-newtoniano, considerando ainda a temperatura, pressdo e o
escoamento laminar. Estes fluidos sédo classificados conforme o aspecto da curva de
fluxo e correlagdo com algum modelo matematico. A viscosidade varia com a
magnitude da taxa de cisalhamento, e € definida pela Equag¢ao 4 (MACHADO, 2002):

Na = T (4)

v
Onde:

n, = viscosidade aparente

7 = tensé&o de deformagéo

y = taxa de cisalhamento

Apesar da variedade de fluidos nao-newtonianos utilizados na industria quimica
atualmente, estes podem ser classificados segundo seu comportamento reoldgico
dentro de trés grupos, que sao: fluidos independentes do tempo, fluidos dependentes

do tempo e fluidos viscoelasticos, conforme esquema da Figura 5 (SCHRAMM, 2006).
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Figura 5. Classificagédo geral dos fluidos.
Fonte: Préprio autor baseado em Schramm (2006).

Os fluidos com comportamentos independentes do tempo sdo aqueles em que a
resposta de deformacao nao sofre influéncia do tempo de analise, apenas da tensao de
cisalhamento, como ocorre em lamas de esgoto, pastas de dente, chocolate, dentre
outros. Os fluidos ditos como dilatantes, pseudoplasticos e plasticos descrevem esse
comportamento (SCHRAMM, 2006). Os fluidos em que a viscosidade aparente
decresce conforme a taxa de deformagdo cresce sao chamados de fluidos
pseudoplasticos. Se a viscosidade aparente cresce conforme a taxa de deformacéo, o
fluido € chamado dilatante. Um “fluido” que se comporta como um soélido até que uma

tensdo limitrofe seja excedida € denominado viscoplastico (FOX e MCDONALD, 2014).

Os fluidos dependentes do tempo sido afetados pela histéria cinematica da amostra,
sendo classificados como tixotropicos, cuja viscosidade aparente diminui com o tempo
quando submetidos a uma taxa de cisalhamento constante, como no caso de géis, e
reopéticos, que apresentam comportamento contrario, como a maionese (FOX e
MCDONALD, 2014).

Ha ainda os fluidos viscoelasticos que possuem propriedades mistas de fluidos ideais e
solidos elasticos, que depois de deformados, apresentam uma recuperagao elastica
parcial. Como exemplos tém-se polimeros fundidos e petréleos parafinicos (FOX e
MCDONALD, 2014).
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A relagao entre a tensdo cisalhante e a taxa de deformacgao pode ser representada
graficamente pela curva de fluxo ou flow curve, que é o registro grafico onde se mostra
como a tensao de cisalhamento varia em funcao da taxa de deformacao, representada
na Figura 6 para alguns tipos de fluidos (MACHADO, 2002).

>

(E)

(A

(D)

tenséo de cisalhamento

taxa de deformacao

Figura 6. Curvas de fluxo de alguns tipos de fluidos: (A) newtoniano; (B) binghamiano ou plastico ideal,
(C) pseudoplastico; (D) dilatante; (E) pseudoplatico com limite de escoamento.

Fonte: Machado, 2002.

3.4.2.1 Modelos Reoldgicos

A descrigao do comportamento reoldgico dos materiais é feita através de modelos que
relacionam a dependéncia da tensdo de cisalhamento com a taxa de deformacao
(SCHRAMM, 2006; CHHABRA, 2012). Dentre os modelos matematicos existentes,
alguns dos mais aplicados para sistemas de fluidos da industria de petréleo sao:

Ostwald de Waele (Lei de Poténcia), Plastico de Bingham e Herschel-Bulkley.

O comportamento de um fluido cuja curva reoldgica indica a diminuigdo da viscosidade
aparente com o aumento da taxa de cisalhamento, pode ser descrito pelo modelo de

Ostwald de Waele, também conhecido como Lei de Poténcia, Equagao 5. A maioria
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dos fluidos ndo-newtonianos enquadra-se nesse grupo.

T =k({)" ()

Em que k representa o coeficiente de consisténcia e n € o indice de comportamento ou
de fluxo. Se n = 1, chega-se a lei da viscosidade de Newton com k = . Desse modo, o

desvio de “n” da unidade indica o grau de desvio do comportamento newtoniano, em

que, quando n < 1 o comportamento é pseudoplastico e, quando n > 1, dilatante.

Fluidos que se comportam como um sélido até que uma tensdo minima seja excedida e
em seguida a relagao entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento torna-
se linear podem ser expressos pelo modelo de Bingham, Equagdo 6, também

conhecido como plastico ideal.

T=Ty+ Uy para T>T, (6)

Onde 1, é a tenséo limite de escoamento.

O modelo de Herschel-Bulkley € uma generalizagdo dos modelos de Bingham e de
Poténcia com objetivo de incorporar a curva de fluxo nao linear para tensdes superiores
a 1,. Este modelo incorpora trés parametros caracteristicos do fluido (coeficiente de

consisténcia, indice de fluxo e tensdo limite de escoamento), conforme a Equagao 7:

T=1Ty+ k()" para 1>T1, (7)

3.4.3 Viscosidade de Emulsoes

O conhecimento das propriedades reoldgicas das emulsdes € de grande interesse para
a industria do petréleo, principalmente no processo de separagao e no transporte do
6leo cru, pois variaveis como viscosidade e tensado de cisalhamento sdo fundamentais
para simulagdes de fluxo multifasico, dimensionamento de tubulagdes, controle de

fluidos e no projeto e operacao de equipamentos (BARNES, 1994).
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O comportamento reoldgico de uma emulsdo pode ser newtoniano ou ndo newtoniano
dependendo da composicédo. Pal e Rhodes (1989) relatam que em emulsdes muito
diluidas, a viscosidade aumenta linearmente com o aumento da concentracdo da fase
dispersa e sao classificadas como newtonianas. Em concentragbes moderadas, a
viscosidade aumenta nao linearmente com a fragcado volumétrica da fase dispersa, mas
as emulsbes permanecem newtonianas. Em altas concentragcbes, as emulsdes

apresentam um comportamento ndo-newtoniano.

Segundo Johnsen e Ronnigsen (2003), a viscosidade da emulsdo A/O pode tornar-se
muito mais alta que a viscosidade do 6leo puro devido a formacdo de uma emulsio

estavel.

A viscosidade de emulsdes A/O geralmente é fungcdo das seguintes variaveis:
temperatura, fracdo volumétrica da fase dispersa, viscosidade da fase continua,
viscosidade da fase dispersa, taxa de cisalhamento, tamanho de gota e presséo. Para
escoamentos de petroleo bruto a pressao constante, as principais variaveis envolvidas
na viscosidade de uma emulsdo sdo a temperatura e a concentragao da fase dispersa
(FARAH et al., 2005).

Na literatura técnica ha um grande numero de trabalhos e uma vasta gama de
correlagdes baseadas em modelos tedricos e empiricos, desenvolvidos para determinar
a viscosidade de emulsdes e todas as expressbes que permitem o calculo da
viscosidade das emulsdes envolvem a fracdo volumétrica da fase dispersa, a

viscosidade da fase continua e da fase dispersa e parametros de ajuste (SILVA, 2004).

3.4.3.1 Viscosidade da Fase Externa ou Continua (u¢)

A viscosidade do 6leo afeta a estabilidade da emulsdo de duas maneiras. O aumento
da viscosidade retarda a migracao dos agentes emulsificantes naturais presentes no
petréleo para a interface das gotas de agua. Essa migragdo mais lenta proporciona a
formagao de goticulas maiores de agua, o que favorece o processo de sedimentagéo

das gotas e resulta em uma emulsdo menos estavel (STEWART e ARNOLD, 2009).
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Por outro lado, 6éleos mais viscosos dificultam a movimentagdo das gotas de agua
através do meio, o que desfavorece o processo de coalescéncia das gotas e confere
maior estabilidade a emulsédo. Além disso, viscosidades baixas reduzem o atrito entre
as gotas de agua que se deslocam através da fase continua, proporcionando a
separacgao das fases (STEWART e ARNOLD, 2009).

Os modelos para a viscosidade relativa da emulsdo s&o ajustados para ser
proporcional a viscosidade da fase externa (SALAGER et al., 2001). Para emulsdes
A/O estaveis, 0 aumento da viscosidade €, pelo menos, trés ordens de grandeza mais
do que o dleo de partida, e a viscosidade dessas emulsdes cresce com o tempo. Ao
passo que, emulsdes do tipo A/O instaveis apresentam viscosidade cerca de 20 vezes
menor que a viscosidade do dleo inicial (FINGAS e FIELDHOUSE, 2003).

Segundo Farah et al. (2005), a maior parte dos modelos existentes estima a
viscosidade aparente da emulsao (n,) como a razao entre as viscosidades da emulséo

(u) e a viscosidade fase continua (1), como demonstra a Equacéo 8.

Na = (8)

Taylor considerou a influéncia das viscosidades da fase dispersa e da fase continua e
propds uma expressdo valida para emulsbes com pequenas concentracbes de

goticulas esféricas dispersas (FARAH et al., 2005), de acordo com a Equagéao 9.

ma =1+ [25 (G ©)

Na qual k é definido na Equacdo 10, como a razao entre a viscosidade da fase

dispersa (up) e a viscosidade da fase continua (u):



37

k=%2 (10)

Hc

Para baixas viscosidades da fase dispersa, em geral, evidencia-se um menor didmetro
de gota (para uma dada agitagdo), o que pode produzir uma emulsao mais estavel e
um aumento na viscosidade da emulsao, no entanto, deve-se salientar que o aumento
da viscosidade da emulsdo é em virtude do menor tamanho das gotas
(SALAGER,1999).

De acordo com Johnsen e Ronnigsen (2003), para emulsdes de petréleo do tipo A/O, a
viscosidade da fase dispersa tem um efeito muito pequeno sobre a viscosidade

aparente da emulsao.

3.4.3.2 Fragao Volumétrica da Fase Interna ou Dispersa (¢)

Um dos fatores mais importantes que afetam a reologia da emulsdo é a fragao
volumétrica da fase dispersa (TADROS, 1994). Um maior conteudo volumétrico de
gotas proporciona uma maior aglomeragdo da fase externa da emulsdo e maiores
interacdes entre as mesmas, o que produz um aumento da friccdo que, por sua vez,

resulta em uma maior viscosidade (SALAGER et al., 2001).

Em geral, para conteudos de agua de até 30% (v/v) a emulsdo apresenta um
comportamento newtoniano, acima desse valor o comportamento € nao newtoniano
(KOKAL, 2002). O comportamento n&o newtoniano € causado pelo adensamento das
goticulas e o aumento do atrito (SCHRAMM, 1992).

De acordo com Aomari et al. (1998), Einstein propds um modelo de célculo da
viscosidade aparente (n,) de uma suspensao, aumentando linearmente com a fragao

volumétrica da fase dispersa (¢) e com a conforme Equacéao 10.
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Na =1+ Mineld (10)

Onde n;,; € a viscosidade intrinseca da emulsdo e que pode assumir valor de 2,5

quando se tratar de dispersdes de esferas rigidas (AOMARI et al., 1998).

A correlacéo de Richardson, relatada por Johnsen e Ronningsen (2003), relaciona um
aumento exponencial na viscosidade aparente como uma funcao da fragdo volumétrica

da fase dispersa. Teoricamente, ele prop6s a Equagao 11.

N = eX® (11)

onde K € uma constante. Tal dependéncia exponencial da viscosidade aparente em
funcdo do volume da fase dispersa foi verificado para varios sistemas de emulsao,
incluindo emulsdes de A/O de petréleo (JOHNSEN e RONNINGSEN, 2003).

Oliveira et al. (2000) observaram que em emulsdes A/O preparadas sinteticamente com
petroleo brasileiro, 0 aumento na concentragao da fase dispersa provocou um aumento
na viscosidade da emulsdo, enquanto que emulsdes inversas (O/A) exibiam

viscosidades inferiores as do petréleo original.

3.4.3.3 Distribuicdo de Tamanho de Gota da Fase Dispersa

O conhecimento do tamanho de gota em uma emulsdo e sua distribuicdo estatistica
auxilia na caracterizacado e levantamento das propriedades macroscoépicas como cor,
opacidade, reologia e a estabilidade da emulsdo. Porém, ndo basta s6é conhecer a

distribuicdo de tamanho de gotas (DTG), as propriedades fisico-quimicas também sao
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importantes. Estas sao predominantes sobre as caracteristicas da emulsdo (OLIVEIRA,
2010).

Geralmente, quanto menor e mais homogénea for a distribuicdo de tamanho de gota,
maior a viscosidade da emulsdo (SALAGER et al., 2001). O aumento da viscosidade
com a diminui¢ao do tamanho das gotas pode ser devido a um aumento na interagao
hidrodindmica entre as elas. Quando o tamanho da gota é reduzida, a distancia média

de separacao entre as goticulas diminui (PAL, 2000).

Segundo Oliveira (2010), a caracterizagdo da DTG tem importancia para formas de
monitoramento e controle em processos de producao dentro da etapa produtiva. Assim,
na producao do petréleo, o incremento da viscosidade € um fator critico para a
manutengdo do escoamento, devido a forte influéncia da DTG. A viscosidade também
interfere no interior dos dutos, gerando custos operacionais adicionais relacionados
com a energia. A DTG é afetada por tensédo interfacial, turbuléncia, temperatura,
cisalhamento imposto no sistema (bombeamento, queda de pressao, etc.) entre outros
fatores. As gotas raramente s&o uniformes e por isso, geralmente a DTG é polidispersa

nas emulsdes de petrdleo, ou seja, ha uma grande dispersdo de tamanhos de gotas.

Em emulsbes que possuem mesmas concentracdes de fase dispersa, mas diferentes
viscosidades, observa-se que as mais viscosas apresentam uma distribuicdo mais
homogénea (BECHER, 2001). A Figura 7 mostra a relagdo da viscosidade em funcéo
da taxa de cisalhamento para quatro emulsdes para observacido de uma diminuigao da
viscosidade com o incremento da polidispersdo e um incremento na viscosidade

quando a distribuicdo se torna mais préxima de monodispersa.

Salager (1999) pode concluir o mesmo, avaliando que gotas menores geram
viscosidades maiores e que distribuicdes mais polidispersas resultam em emulsdes
menos viscosas. A polidispersidade se refere ndo somente a amplitude da distribuigao,
mas também a sua forma. Quando se mesclam as emulsdes de mesmo conteudo de
fase interna, mas de tamanhos muitos diferentes, a distribuicdo resultante apresenta
dois picos; isto se denomina uma emulsdo bimodal. Se estes dois picos sé&o
suficientemente separados pode-se obter uma redugdo consideravel da viscosidade,

devido as gotas pequenas preencherem o espago deixado pelas gotas grandes,
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ocorrendo consequentemente a transferéncia de massa das gotas menores para as

maiores (fendmeno de Ostwald Ripening).

Viscosidade aparente (Poise)
g / /f /

20 30 40 S0 80 1234886

Taxa de cisalhamento 1/s

Figura 7 — Viscosidade das emulsdes em fungao da taxa de cisalhamento e distribuicdes do tamanho de

gota das mesmas emulsoes.

Fonte: Becher, 2001.

3.4.3.4 Temperatura

A temperatura € uma variavel importante na estabilizacido de emulsdes, podendo afetar
significativamente as propriedades do 6leo, da agua, do filme interfacial e a solubilidade
dos surfactantes nas fases 6leo e agua (KOKAL, 2002; CUNHA, 2007).

Segundo Farah et al. (2005), a viscosidade de emulsées A/O aumenta com a fragao
volumétrica da fase dispersa e com a diminuicdo da temperatura. Com o aumento da
temperatura, a viscosidade da emulsdo diminui, por causa da redug¢ao na viscosidade
do dleo. Se resinas estao presentes, a aplicagao de calor pode ser uma aliada, pois

dissolve esses componentes na fase continua (KOKAL, 2002).



41

A elevacdo da temperatura aumentara a energia térmica das gotas, o que aumenta a
taxa de colisdo e também reduz a viscosidade interfacial, favorecendo a ruptura do
filme interfacial e a probabilidade de coalescéncia. Nos extremos, temperaturas muito
elevadas irdo causar desidratagdo devido a evaporagéao, e ciclos de congelamento e
descongelamento que vao quebrar algumas emulsées (SCHRAMM, 1992; KOKAL,
2002).

3.5 FLUIDODINAMICA DAS EMULSOES

Quando se observa a existéncia de um gradiente de velocidade no interior do fluido,
uma parte deste fluido pode se mover para longe da sua regiao vicinal, resultando em
uma deformacédo permanente. Se existir uma interface entre essas duas partes, a
deformacdo pode resultar na formacdo de uma emulsdo como resultado das forcas

inerciais, viscosas e capilares (SALAGER, 1999).

Durante o escoamento, os fluidos sdo submetidos a varios esforgos e agitagdes que
resultam na dispersdao de uma fase na outra, como o cisalhamento e a turbuléncia
isotropica (SALAGER, 1999).

Como relata Salager (1999), o cisalhamento corresponde a uma deformagao laminar
do tipo alongamento que pode ser descrito a partir das equagdes da mecanica dos
fluidos. Ja a turbuléncia isotrépica representa agitagdo que possui apenas uma
intensidade e ndo uma diregcao definida. Em tal modelo se supde a presenca de
vortices aleatorios de tamanhos variaveis. Os vértices maiores recebem a energia
diretamente do sistema de agitagdo sob a forma de quantidade de movimento; se trata
do chamado regime inercial. Os vortices maiores transferem sua energia aos vortices
menores, 0s quais transferem aos voértices sequencialmente menores e assim
sucessivamente até os vortices de menor tamanho que podem produzir o sistema de

agitacao.
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3.5.1 Tipos de Instabilidades

De acordo com Bai et al. (1991) e Vara (2001), duas analises para a instabilidade da

interface agua/dleo devem ser considerados:

A instabilidade do tipo Rayleigh-Taylor é devido ao efeito combinado da tenséo
interfacial e/ou gradientes de densidade desfavoraveis nos fluidos. Este tipo de
instabilidade ocorre quando um fluido mais pesado encontra-se sobre sobre um fluido
mais leve. Neste caso, é facil notar que a condicido é instavel, uma vez que o fluido
mais pesado tende a se acomodar em baixo. Nesse caso as fontes de instabilidade sao

tensdes normais a interface dos fluidos (DRAZIN, 2002).

A instabilidade tipo Kelvin-Helmholtz, decorrente do desequilibrio das velocidades
interfaciais dos fluidos; manifesta-se por uma ondulagao na interface dos fluidos. Esta
instabilidade surge quando o escorregamento ocorre na interface, isto é, quando o
componente de velocidade tangencial ndo é conservada através da interface. Isto pode
resultar de um fendmeno eletrocinético, devido a presenca de uma dupla camada
elétrica. A energia cinética tende a amplificar as ondas interfaciais, e, portanto, para
provocar a mistura dos fluidos. No entanto, a formagao desta onda € inibida pela acao

de tamponamento da tensao interfacial e a dissipacgéo viscosa (SALAGER, 1999).

Além dessas instabilidades, pode-se considerar a transicdo de fluxo laminar para fluxo
turbulento como uma instabilidade, pois € quando as forcas dindmicas inerciais
excedem as forgas viscosas, em que o fluxo torna-se instavel a pequenas perturbacoes
(SALAGER, 1999). Para analise desse critério de instabilidade, utiliza-se o numero de
Reynolds, Re, Equagédo 12, a qual mede a relagdo entre as forgas de inércia e as

forgas viscosas.

=22 (12)

=)
®
I
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Onde:

p = massa especifica do fluido
V = velocidade do escoamento
D = didmetro

u = viscosidade dindmica absoluta

3.5.2 Deformacgao e Ruptura das Gotas

Quando uma gota inicialmente esférica € suspensa em outro liquido e € colocada sob
uma tensao elongacional ou cisalhante, a gota deforma e, entdo, se quebra em gotas
menores (SALAGER, 1999).

Taylor (1934) estendendo as pesquisas de Einstein, foi o primeiro pesquisador a
investigar tedrica e experimentalmente a deformacéo e quebra da gota de liquidos em
meios liquidos. Da deformagdo e quebra de uma gota, inicialmente esférica de um
liguido newtoniano dispersa em um outro liquido também newtoniano, derivaram os
fluxos cisalhantes e hiperbdlicos, apresentados esquematicamente na Figura 7 (ITO,
2006).

) A
{25 ==

(@) (b)

Figura 8. Deformagao de uma gota segundo a teoria de Taylor (1934): (a) fluxo cisalhante uniforme e (b)

plano de fluxo hiperbdlico.

Fonte: ITO, 2006.



44

O tipo de fluxo aplicado pode ser importante para determinar se uma gota se quebra ou
nao no escoamento. O tamanho e numero de gotas produzidas dependem tanto do tipo
de fluxo e a sua histéria (RALLINSON, 1984).

Segundo Salager (1999) pode-se observar trés diferentes deformagdes, de acordo com
a intensidade do cisalhamento e a razdo entre a viscosidade da fase interna e a
viscosidade da fase externa da emulsdo, tanto para cisalhamento simples quanto

hiperbdlico, como demonstra a Figura 9.

No primeiro caso (a), quando a fase interior € menos viscosa do que a fase externa, o
aumento do cisalhamento produz um alongamento da esfera ao longo de um eixo. No
segundo caso (b), quando as viscosidades das duas fases sao semelhantes, a
deformagdo nao € inclinada e ha formagao de duas principais gotas, eventualmente
com um goticulas secundarias. No terceiro caso (c), quando a viscosidade da fase
interna € muito superior a da fase externa, a esfera nao sofre alongamento significativo
(em particular, se a tenséo é elevada), e ha a formagao de um elipsdide orientada na
direcéo do cisalhamento (SALAGER, 1999).
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v

Figura 9. Deformacao e ruptura de uma gota em um campo de cisalhamento simples em fungéo da

viscosidade das fases e da intensidade de cisalhamento.

Fonte: Salager, 1999.
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3.6 ULTRASSOM

Ultrassom (US) pode ser definido como ondas mecanicas de frequéncias mais
elevadas do que a maxima frequéncia perceptivel pelo ouvido humano — frequéncias
maiores do que 16 kHz. As ondas de US se propagam em meio liquidos, sélidos e
gasosos e para que essa transmissdo ocorra € necessario que o meio empregado
tenha propriedades elasticas (MASON e LORIMER, 1989; CASTRO e PRIEGO-
CAPOTE, 2007).

A ciéncia do ultrassom pode ser dividida em duas principais areas: alta poténcia e
baixa poténcia. As ondas ultrassénicas de alta poténcia (10 — 1000 W.cm™) e de baixa
frequéncia (16 — 100 KHz) causam mudanga fisica e quimica permanente, porque
produzem cavitacdo e microfluxos nos liquidos, aquecimento e ruptura nos sodlidos e
instabilidade na superficie da interface de sistemas liquido-liquido e liquido-gas. Nas
ondas ultrassdnicas de baixa poténcia (< 1 W.cm™), alta frequéncia (100 KHz — 1 MHz)
e baixa amplitude de propagacgao, o que importa € o efeito do meio sobre a onda. Séo
usadas em muitos campos da ciéncia, engenharia e medicina para testes e
diagndsticos técnicos (BARBOZA e SERRA, 1992; McCLEMENTS, 1995).

3.6.1 Propriedades do US

3.6.1.1 Pressao Acustica

No plano, a fonte das ondas sonoras, esta vibrando de forma senoidal com o tempo (t),
e para frente e para tras no espago ao redor da posi¢do inicial (x = 0). As ondas
ultrassdnicas geram pressao no meio de propagagao e, entdo, pode-se definir pressao
acustica P(x,t) como o excesso da pressao total em relacdo a pressao atmosférica,
expressa pela pressdo de amplitude acustica (P,(x)), numero de onda (k) e frequéncia
angular (w) de acordo com a Equacéao 13 (WU e NYBORG, 2008).
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P(x,t) = P,(x).cos (kx — wt) (13)

3.6.1.2 Coeficiente de Atenuagao

O coeficiente de atenuagao descreve a energia transferida da onda sonora para o meio
principalmente através dos processos de absor¢cdo e espalhamento. A absorcéo
converte energia acustica irreversivelmente em aquecimento via atrito viscoso (WU e
NYBORG, 2008).

3.6.1.3 Intensidade

A intensidade de ondas ultrassénicas é diretamente relacionada com a energia
transportada pela onda. Em geral a intensidade ¢ medida em W.cm?. Para as
aplicagdes de ondas ultrassénicas em extracdes e catalise de reacdes, quanto maior a
intensidade das ondas, mais importantes na obtencédo dos resultados elas se tornam,
no entanto, a intensidade maxima nao quer dizer condicdo 6tima (LAMMINEN et al.,
2004).

3.6.1.4 Impedancia Acustica

E um indicador da reflexdo das ondas acusticas ao mudarem de meio de propagacéo.
A impedancia acustica especifica (Z) é fungao da razao entre a pressao acustica (P) e

a frequéncia de propagacao da onda (9), definida pela Equacéo 14 (LEIGHTON, 2007).

P
Z=3 (14)
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Para ondas acusticas a impedancia é calculada em fungao da densidade do meio (p) e

a velocidade do som (c), Equagao 15.

Z =pc (15)

3.6.1.5 Velocidade de Propagacéo do Som

A velocidade do som depende do meio no qual as ondas se propagam, dentre os
motivos ha a impedancia acustica especifica de cada sistema. No ar, sob pressao
atmosférica, na temperatura ambiente de 20°C o som propaga-se a 345 m.s™. A
velocidade do som é maior em liquidos do que em gases, sendo que a propagagao nos

sélidos € a que possui as menores taxas (RAICHEL, 2006).

Para um gas ideal a velocidade da onda sonora (c) pode ser computada pela Equagao
16.

¢ = (YRT)'/? (16)

Onde y é a constante do gas (razdo entre os calores especificos C, e C), R é a

constante termodindmica do gas e T é a temperatura absoluta.

Nao existe uma simples relagdo para a velocidade acustica em liquidos, mas a
velocidade de propagacgao depende da temperatura do liquido e, em menor grau, da
pressdo. Em liquidos desaerados (agua) a velocidade do som é uma constante de
aproximadamente 1461 m.s™ (RAICHEL, 2006).

Em sdlidos, a velocidade de propagacao dependera, dentre outros efeitos do estado
cristalino, assim como do nivel de empacotamento deste. Todas estas variaveis podem
ser resumidas pela densidade (p) e o modulo de elasticidade do material (E), de acordo
com a Equacgao 17 (RAICHEL, 2006).

c= (5)1/2 (17)

p
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3.6.2 Emulsificagao por US

A emulsificagdo utilizando tecnologias de ultrassom tem sido um campo de interesse
crescente ao longo da ultima década, com extensas investigagoes realizadas sobre os
parametros de processo, isto €, o tempo de contato com o campo acustico, energia
ultrassbnica, volume processado, bem como formulagdes em emulsdo. Baixa
freqiiéncia (100 kHz) de alta poténcia (>10 W.cm™) de ultrassom é uma tecnologia
versatii amplamente utilizada em diversas industrias e é uma técnica muito

estabelecida para a preparagédo de emulsdes (O’'SULLIVAN et al., 2015).

Algumas variaveis influenciam a emulsificagdo por US e devem ser otimizadas, sendo
as principais (CASTRO e PRIEGO-CAPOTE, 2007):

* Poténcia e tempo de irradiagdo: quanto maior a poténcia e mais longo for o
tempo, maior sera a estabilidade da emulsdo resultante. No entanto, existe uma
condigdo de equilibrio, quando atingida o aumento desses parametros nédo reduz o
tamanho da gota;

* Posicdo da fonte do US com respeito a interface liquido-liquido: pode afetar
tanto a emulsificacdo quanto a cinética do processo e deve ser otimizada de acordo
com os liquidos e o tipo de emulsao desejada;

* Razdo de volume das fases: A propor¢dao em volume da fase dispersa é
essencial, uma vez que a eficiéncia da emulsificagcdo aumenta com um decréscimo da
mesma;

* Viscosidade do fluido: A viscosidade de um liquido afeta o inicio da cavitagao
acustica. Quanto maior for a viscosidade, maiores sdo as forgcas de atragao entre as
moléculas e, portanto, maior sera o limiar de cavitagao e a intensidade quando ocorrer

a cavitagao.

O processo de emulsificagdo por ultrassom apresenta algumas vantagens quando
comparado com a emulsificagdo por agitadores mecanicos, sob as mesmas condigdes.
A maior eficiéncia da emulsificacdo por US é decorrente de um tamanho de gota muito
menor e uma distribuicdo mais homogénea, o que torna mais estaveis as emulsdes

sonificadas. Além disso, o consumo de energia é baixo, utiliza-se pouco ou nenhum
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emulsificante e os niveis de emulsificacdo podem ser mudados continuamente pela
variacao da intensidade do US (CHEN, SHARMA, MUDHOO, 2012; FENG, BARBOSA-
CANOVAS, WEISS, 2011).

Na industria do petréleo, emulsificacdo de 6leo e agua € um dos mecanismos
importantes de recuperacgao de petrdleo por ultrassom em meios porosos. Uma vez que
o ultrassom € aplicado na interface dos dois liquidos imisciveis, pequenas gotas de um
fluido sédo dispersos na outra (fase continua) e a emulsdo é gerada na interface. Os
beneficios do consumo de ultrassom inclui energia mais baixa, a utilizagdo de menos
surfactante (emulsionante) e produgdo de uma micro-emulsdo mais homogénea em

comparagao com os métodos mecanicos (HAMIDI et al., 2015).

Existem varios mecanismos possiveis de formagao de goticulas e ruptura sob o efeito
dos ultrassom. Um deles é a formagao de goticulas como consequéncia de oscilagdes
instaveis da interface liquido-liquido e o outro é a geragdo de bolhas de cavitagao
(BEHREND; SCHBERT, 2000).

O mecanismo mais amplamente aceito para emulsificagcdo por ondas ultrassdnicas é
baseado nos efeitos da cavitagdo, onde as bolhas colapsam e causam o rompimento e
mistura de microgotas da fase dispersa, resultando na formagédo de emulsées (FENG,
CANOVAS, WEISS, 2011; CASTRO e PRIEGO-CAPOTE, 2007).

3.6.2.1 Fenbmeno Relacionado na Aplicacédo do Ultrassom: Cavitacdo Acustica

O ultrassom, como qualquer onda sonora, € transmitido através de um meio por ondas
que alternam ciclos de expansdo e compressao que promovem mudancas na estrutura
molecular do meio (MASON e LORIMER,1989). Nos ciclos de compressao as ondas
produzem uma pressao positiva que comprime as moléculas, diminuindo a distancia
média entre elas. Enquanto que, na etapa de expansdo é exercida uma pressao
negativa que afastas as moléculas (DELGADO-POVEDANO e CASTRO, 2013;
MASON e CORDEMANS,1996).
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Nos liquidos, se na etapa de expansado (rarefagdo) a intensidade do US for alta
suficiente, a pressao negativa exercida pode superar as forcas de tensdo local do
liquido (forcas que mantém as moléculas juntas e o liquido intacto) e criar bolhas ou
cavidades. As bolhas crescem com os ciclos subsequentes até o maximo de pressao
negativa ser alcangado, quando ocorre o colapso violento dessas bolhas. O processo
pela qual as bolas se formam, crescem e colapsam €& conhecido como cavitagao
(CASTRO e PRIEGO-CAPOTE, 2007; MASON e LORIMER, 2002).

Geralmente, cavitagao € o mecanismo considerado como crucial em condi¢des praticas
(BEHREND; SCHBERT, 2000). Bolhas de cavitagdo dispersam e atenuam as ondas
ultrassénicas, devido ao diferencial de impedancia acustica entre as fases liquida e
gasosa, resultando na dispersdo parcial ou completa das ondas acusticas
(McCLEMENTS, 1995). Estas cavitagdes induzidas acusticamente resultam na ruptura
de microgotas da fase dispersa e facilitam a formagdo de goticulas de emulsdo
(GOGATE et al., 2011).

O fenbmeno da formacdo de bolhas e colapso, referida como a cavitacdo, é
responsavel pela maior parte dos efeitos fisicos e quimicos de ultrassons. A cavitacao
€ classificada em varias formas com base no método de sua geragao, dentre elas a
cavitagdo acustica, onde ha o crescimento da cavidade induzido por variagao da
pressdo na passagem de ultrassom; cavitacdo hidrodindmica, onde a cavitagdo é
induzida por variacdo da pressao no sistema, alterando a geometria do sistema de
fluxo; cavitagdo otica, em que é produzida pela passagem de fotons de luz de alta
intensidade (laser), rompendo as ligagcdes entre os liquidos; e particulas de cavitagao,
produzida pelo bombardeamento de um liquido com particulas de alta intensidade,
como protons (BAIG e VARMA, 2011).

Sistemas contendo muitas bolhas exibem dispersao multipla, como se as bolhas se
comportassem como espelhos, fazendo uma reflexdo da onda acustica e um aumento
eficaz da absor¢cao de energia acustica (JULIANO et al., 2011; MCCLEMENTS e
POVEY, 1989).

Alguns parametros influenciam positivamente a cavitagdo em liquidos, como a
frequéncia e a intensidade do US (BAIG e VARMA, 2011), de um modo geral,

melhoram a emulsificagdo em termos de menores tamanho de gota da fase dispersa.
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Além desses parametros, a viscosidade de um liquido tem sido relatada por afetar o
inicio da cavitacdo acustica. A viscosidade é uma medida qualitativa da interacao
molecular em um liquido. Quanto maior for a viscosidade, mais elevadas sao as forgas
de atracao entre as moléculas e, portanto, maior € a intensidade limite de ultrassom
para o inicio da cavitagcdo (BEHREND e SCHBERT, 2000).

Usando poténcia moderada, qualquer liquido comum pode ser submetido a cavitacao
na faixa de 20-50 kHz, que é a frequéncia normalmente utilizada para realizar as
reagdes sonoquimicas (BAIG e VARMA, 2011).

De acordo com Mason (2002), para ondas com frequéncias mais altas o tempo
requerido para criar a bolha pode ser maior do que a disponivel durante o ciclo de
rarefacdo. Assim, a producao das bolhas de cavitacdo torna-se mais dificil de alcancgar
dentro do tempo disponivel e € necessario empregar intensidades (amplitudes) mais

elevadas para assegurar que as forgas de coesao do liquido sao superadas.

Contudo, o colapso da cavidade é mais rapido, levando a um aumento na magnitude
da pressao de colapso gerado, e as bolhas menores produzidas em frequéncias mais
altas exigem menos ciclos acusticos antes que elas atinjam o tamanho de ressonancia
necessaria, como consequéncia um maior numero de nucleos de gas pode atingir o
tamanho de ressonancia mais rapidamente do que em frequéncias mais baixas
(GOGATE et al., 2003).

Portanto, a determinacédo da frequéncia de irradiagcdo depende dos efeitos desejados,
se estes devem ser fisicos ou quimicos. Altas frequéncias de operagao (da ordem de
algumas centenas a milhares de kHz) devem ser escolhida quando se deseja efeitos
quimicos, como a degradagao de varios compostos de tratamento de aguas residuais e
sinteses quimicas. Baixa frequéncia de operagao (na gama de 10-100 kHz) deve ser
empregada para obtengdo de efeitos fisicos intensos, como extragdo sélido-liquido,

homogeneizagado e emulsificagdo (GOGATE et al., 2011).

O aumento da intensidade de sonificacdo aumenta o efeito sonoquimico devido ao

aumento na amplitude de vibragéo da fonte de ultrassom (BAIG e VARMA, 2011).

Se a intensidade da onda acustica aumenta, embora a pressao de colapso diminui, o

numero de eventos de cavitagdo aumenta, assim como o tamanho e o tempo de vida
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da cavidade. Esse aumento é substancial em comparagdo com o efeito negativo
decrescente da pressao de colapso, e o pulso total de pressdo gerado aumenta —
sendo pulso total de pressao definido como o produto do numero de cavidades do

sistema e a pressao de colapso devido a cavidade unica (GOGATE et al., 2003).

No entanto, a intensidade ultrassom ndo pode ser aumentada indefinidamente, pois
existe um tamanho maximo que a cavidade pode atingir que € independente da
amplitude de pressdo (CASTRO e PRIEGO-CAPOTE, 2007). Além disso, existe um
limite de dissipacdo de energia além do qual o efeito negativo da pressdo colapso
supera o aumento do numero de cavidades gerados e os efeitos cavitacionais
diminuem (GOGATE et al., 2003).

3.6.3 Equipamentos Geradores de Ultrassom

Os dispositivos responsaveis pela geracdo das ondas ultrassénicas sdo conhecidos
como transdutores. Os transdutores ultrassOnicos sdo designados para converter
energia mecanica ou elétrica em energia sonora. Transdutores eletromecanicos sao
mais versateis e largamente utilizados comparados aos transdutores mecanicos. Tais
dispositivos sdo geralmente constituidos de materiais piezoelétricos e que tem a
propriedade de contrair-se e expandir-se de acordo com o campo elétrico aplicado,
gerando vibragbdes em frequéncias especificas (CASTRO e PRIEGO-CAPOTE, 2007).

Segundo Barboza e Serra (1992) existem basicamente dois tipos de equipamentos
geradores de ultrassom, o “banho”, utilizado para limpeza de material, e a “sonda”,
utilizada em laboratérios. Nestes, a fonte de energia ultrassonora é a ceramica
piezoelétrica disposta entre duas chapas metalicas. O gerador de frequéncia transmite
um sinal a ceramica piezoelétrica, que transforma as ondas elétricas em ondas
mecanicas, as chapas metalicas ampliam estes sinais e o transdutor transmite os

impulsos ultrassonoros ao meio reacional.
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3.6.3.1 Banhos de Ultrassom

No banho ultrassénico, os transdutores sao fixados diretamente nas paredes externas
do compartimento do “banho”. Nas sondas ultrassénicas ha uma pega que conduz e
concentra a energia vibracional do transdutor até as paredes da extremidade da peca.
A intensidade na sonda € bem maior do que no banho. Logo, o tempo de sonicagéo,
em geral, € muito menor do que o do banho. No banho de ultrassom, o volume de
liguido em seu interior permite que mais variaveis sejam influentes na obtengdo dos
resultados, como: temperatura, volume de fluido, materiais em suspensao, processo
em fluxo, impedancia de materiais (CASTRO e PRIEGO-CAPOTE, 2007).

O ultrassom pode ser utilizado em duas fases, de pulso (intermitente) e continuo. O
pulso é mais largamente aplicado, por sua facilidade de operagdo. As medi¢gbées sao
rapidas e nao invasivas, podendo ainda ser automatizado sem grandes dificuldades. O
continuo é usado quando medidas altamente precisas sdo necessarias, e tende a ser

encontrado em laboratorios de investigacdo (McCLEMENTS, 1997).

3.6.3.2 Sondas Ultrassonicas

As sondas ultrassénicas (ou processadores ou homogeneizadores) sao equipamentos
constituidos de dois modulos, sendo uma fonte geradora de corrente alternada,
calibrada para a geragao de ondas ultrassdnicas de uma dada frequéncia, e uma sonda
que contém o transdutor e amplificador, normalmente construida com materiais
quimicamente e fisicamente resistentes e inertes. A sonda ultrassénica pode ser imersa
em solugdes, acoplada a reatores ou a um conjunto de peneiras para a separagao de
particulas e podem ainda ter caracteristicas diversas, variando a frequéncia
(normalmente 20 kHz), as formas de aplicagdo (continua ou pulsada), os diametros da

sonda de imersao, e a presencga de temporizador (KORN e BORGES, 2003).

Segundo O’Sullivan et al. (2015), as bolhas de cavitacdo estdo concentradas no

volume na extremidade da ponteira da sonda ultrassénica. Esta localizagao resulta em
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altos niveis de entrada de energia. Dado o elevado numero de cavitagdo dentro da
vizinhanga da extremidade da ponteira, maiores niveis de atenuagao (ou seja, perda

gradual da intensidade) sdo observados e sdo dominados por disperséo acustica.

Como altas intensidades acusticas (pressdes da ordem de alguns milhares atmosfera)
sao observadas muito perto da ponteira, a medida que se afasta da ponteira da sonda
esta intensidade diminui exponencialmente e desaparece a uma distancia abaixo de 2
a 5 cm, dependendo da poténcia maxima de entrada para o equipamento e também da
frequéncia de operacao (GOGATE et al., 2015).

A homogeneizagao ultrassénica sé €, atualmente, adequada para pequenas bateladas.
O desempenho deste processo pode ser melhorado pelo aumento da homogeneidade
do campo, bem como a densidade de poténcia média. Por sua vez, estes melhorias
podem ser provenientes de alteragbes na geometria do equipamento ou na utilizagao

de ponteiras de amplitude mais elevadas (LEONG et al., 2009).

A sonda apresenta vantagens como a poténcia totalmente disponivel (ndo ha
transferéncia de irradiacédo ultrassonica pelas paredes do vaso), e a possibilidade de
ser sintonizada para fornecer um melhor desempenho a diferentes poténcias. Como
desvantagens apresenta a frequéncia fixa, a dificuldade de controle de temperatura em
sistemas sem refrigeragao, o fato de que espécies radicalares podem ser geradas na
ponteira da sonda; e a erosdao da ponteira que pode contaminar o sistema reacional
(LINDLEY e MASON, 1987)

O’Sullivan et al. (2015) relata que a escala de perspectivas de sistemas do tipo sonda &
muito pobre, uma vez que ndo podem efetivamente transmitir a energia acustica em
grande volume de processo. Além disso, sofrem erosdo e derramamento de particula
na superficie da ponta de entrega, podem estar sujeitos a bloqueio da cavitagao
(desacoplamento acustico), e o grande deslocamento do transdutor aumenta a tensao

no material de construcao, resultando na possibilidade de falha.

Assim, os sistemas de ultrassom tipo sonda sao geralmente recomendados para
investigacbes a escala laboratorial. Em reacbes entre dois liquidos imisciveis, o
colapso da cavitacdo na interface ou perto da interface ira causar o rompimento e

mistura entre eles, resultando na formacdao de emulsdes muito finas. As emulsdes
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formadas usando cavitagido, sdo geralmente menores em tamanho e mais estaveis, do
que as obtidas usando técnicas convencionais € muitas vezes requerem pouco ou
nenhum agente tensioativo para manter a estabilidade. Isto € muito vantajoso em
algumas aplicagbes (GOGATE et al., 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

Os testes experimentais deste trabalho foram realizados no Laboratério de Preparo de
Amostras, no Centro Universitario Norte do Espirito Santo (Sdo Mateus, ES), da
Universidade Federal do Espirito Santo, seguindo as normas internacionais ASTM. As
amostras dos petréleos crus, denominadas A e B, foram caracterizadas no LabPetro
(Vitoria, ES).

4.1 EQUIPAMENTOS

Para o preparo da emulsdao foi utilizado uma sonda ultrassdénica modelo UP400S
(Hielscher, Alemanha), com a ponteira Tip H14, que possui 14 mm de didmetro, 90 mm
de profundidade com amplitude maxima de 125 um e 105 W/cm? de poténcia acustica.
O processador ultrassbnico gera vibragdes mecanicas longitudinais por meio de
excitagao elétrica (efeito piezoelétrico inverso) com uma frequéncia de 24 kHz. A saida
de energia do processador pode ser ajustada entre 20% e 100% de amplitude, com
atividade pulsada ou continua. A Figura 10 mostra a sonda ultrassénica utilizada para

os testes experimentais deste trabalho.

Figura 10. Sonda ultrassOnica com probe H14.
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A determinacao da densidade da emulsao foi realizada em um densimetro digital DMA
4500 (Anton Paar, Austria), Figura 11, de acordo com a norma ASTM D5002-13 e o
teor de agua foi determinado por titulagdo Karl Fisher, através do uso de um titulador
automatico modelo 870 KF Titrino Plus (Metrohm, Suiga), conforme Figura 12,
equipado com um eletrodo de platina modelo 8.109.1306 (Metrohm, Sui¢ca) e mddulo
de agitagdo magnética modelo 803 Ti Stand (Metrohm, Suic¢a) de acordo com a norma
ASTM D4377-00.

Figura 11. Densimetro DMA 4500M da Anton Paar

Figura 12. Titulador automatico 870 KF Titrino Plus.
Para a determinagao da viscosidade dinadmica foi utilizado o rebmetro, modelo Physica
MCR 501 (Anton Paar, Austria), Figura 13, e geometria do tipo cone placa com
didametro de 60 mm (CP60). O controle de temperatura foi obtido através de placa
Peltier, onde ocorre variagdo de apenas 0,1°C em torno da temperatura de set point,

que foi de 25°C para este trabalho.

Figura 13. Redmetro Physica MCR 501 da Anton Paar.
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Como mostra na Figura 14, na medicdo do didmetro de gota da fase dispersa da
emulsdo foi utilizado o analisador de particula Malvern Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments, Inglaterra), juntamente com o dispersor Hydro 2000 (Malvern Instruments,
Inglaterra), que se baseia na técnica de espalhamento de luz laser de baixo angulo
(LALLS - Low Angle Laser Light Scattering), conhecido também como difracdo laser,
cujo principio de funcionamento consiste na medicdo dos angulos de difragdo do raio

laser, que sao relacionados ao didmetro da particula.

Figura 14. Analisador de particula Malvern Mastersizer 2000 e o acessoério para a introdugao da

amostras Hydro 2000.

O Malvern gera medidas estatisticas dos tamanhos de didmetros das gotas, tais como
os percentis Do 1, Dos € Dog, além do didmetros ponderados por volume, 0 D43, € O
ponderado por area, D3 2. Uma das medidas utilizadas neste trabalho sera o Dy 5 que é
a mediana da distribuicdo de tamanho de gota de uma emulséo, ou seja, € o tamanho
de gota que separa a populagdo de estudo em duas partes iguais, tal que 50% das
gotas sdo menores que o valor de Dgs, ponderados por volume ou massa (PAIVA,
2004).

4.2 REAGENTES

Para a determinagao do teor de agua foram utilizados como solventes o tolueno P.A.

(Vetec, Alemanha) e o metanol P.A. (Vetec, Alemanha). Ja o reagente de Karl Fischer
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livre de piridina (Sigma-Aldrich, Alemanha) foi utilizado como titulante na analise de teor

de agua na amostra.

Utilizou-se vaselina (6leo mineral) para dispersar a amostra no Malvern Mastersizer e
obter o tamanho dos diametros de gotas da emuls&o. Eter de petréleo P.A. também foi

utilizado como solvente para a limpeza do equipamento.

Tendo em vista a necessidade de simulagdo da agua do mar, preparou-se uma solugao
salina dissolvendo 60 g de NaCl PA (Dinamica) em 1L de agua destilada para obter

uma concentragado de 60 g.L™".

4.3 AMOSTRA

Para o desenvolvimento do procedimento de preparo de emulsao por ultrassom, foi
utilizada uma amostra de petréleo °APl 22,3 denominada A, disponibilizada pela
Unidade Operacional do Espirito Santo — Petrobras (UO-ES). Apds a otimizagao da
metodologia, os resultados foram replicados em outra amostra de petréleo °API 35,2

denominada B.

4.4 METODOLOGIA PARA SINTESE DA EMULSAO A/O COM ULTRASSOM

4.4.1 Preparo da Amostra

A amostra de petroleo foi utilizada como fase continua e para a fase dispersa utilizou-

se a solucédo salina, previamente preparada na concentracao de 60 g.L'1.

Para o preparo da emulsao sintética A/O primeiramente efetuou-se a tomada de massa

da solugao salina e posteriormente a tomada de massa da amostra de petroleo. A fase
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dispersa foi previamente incorporada no petréleo para que formasse uma pré-emulsao,
através da agitacdo mecanica. Apds resfriamento, a pré-emulsdo foi colocada em
contato com a sonda ultrassénica, afim das ondas ultrassbnicas realizarem o
cisalhamento das gotas e consequentemente geragdao da emulsdo. O controle da
temperatura da emulséo foi efetuado através de um banho, com temperatura de
aproximadamente 0°C. A Figura 15 esquematiza a sonda ultrassénica utilizada no

procedimento de formacédo da emulsao.

f=24 Hz
P=400W

,—> Haste H14
d=14 mm
L =100 mm

~———> Oleo + Agua
V=100 mL

Figura 15. Desenho esquematico da sonda ultrassénica

Ao término da sintese da emulsdo, a temperatura final foi aferida e a mesma
permaneceu em repouso por 30 minutos. Apds o periodo de descanso foram retiradas
aliquotas para que fossem analisadas com base no teor de agua, distribuicdo do
tamanho da gota (DTG), densidade e viscosidade, com o objetivo de caracterizar a
emulsédo preparada. Uma amostra também foi mantida em repouso para verificar a

estabilidade da emulsao através da separacao das fases.

4.4.2 Caracterizagao da Emulsao

4.4.2.1 Determinagédo do Teor de Agua
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O teor de agua nas emulsdes de petrdleo foi determinado por titulagdo Karl Fischer
potenciométrica. A determinacgao foi efetuada com base na norma ASTM D4377-00, em
que uma aliquota da emulséo é pesada e adicionada na bureta, contendo um solvente
misto de Cloroférmio e Metanol, e titulada automaticamente com reagente de Karl

Fischer até um ponto final eletrométrico.

A homogeneidade da amostra foi avaliada através do calculo de intervalo de confianga

para nivel de confianga de 95%, segundo a Equacgéao 18.
IC =Xt t,,S/Vn (18)

Onde X é a média amostral, t € o valor da distribuicdo t-Student, S € o desvio padréo e

n o numero de amostras.

4.4.2.2 Determinagao da Densidade

As analises de densidade foram realizadas pelo método do densimetro automatico,
conforme a norma ASTM D5002-13. Um volume de amostra € inserido, com o auxilio
de uma seringa, no tubo de amostra do analisador no formato U. A amostra é
acomodada a uma temperatura dentro do equipamento, e esta € mantida constante na

determinacéo da densidade.

4.4.2.3 Determinacao da Viscosidade

A viscosidade das emulsdes foi avaliada através do redmetro, na qual cerca de 1 ml de
amostra é adicionada na base do equipamento e através variagdo da taxa de
cisalhamento (s™) imposto sobre a sistema é determinada a viscosidade da emulsao.
Apods insercdo da amostra, esta ficou em repouso para estabilizacdo do sistema na
temperatura de 25°C durante 5 minutos. Os testes foram realizados para todas as

emulsdes sintetizadas.
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4.4.2.4 Determinagéo da Distribuigdo do Tamanho de Gota

O procedimento para a determinagdo do didmetro das gotas de agua na emulsdo A/O
foi desenvolvido com base no trabalho de Souza (2014). Adiciona-se de 5 a 10 gotas
de emulsdo em vaselina (dispersante) e a introdugdo das amostras é realizada com o

acessorio Hydro 2000, Malvern Instruments.

4.4.3 Variagao de Testes Realizados com Ultrassom

Nos experimentos realizados para avaliar a aplicagdo do US a sonda foi posicionada no
centro do recipiente, com uma profundidade de imersédo de 3 mm de distancia do

fundo.

A fim de avaliar os parametros relevantes na sintese de emulsado do tipo A/O, foram
selecionados diferentes tempos de exposicdo do US, a saber 1, 3 e 5 minutos, e
diferentes amplitudes do equipamento de US, sendo 20, 30 e 40%. Investigou-se a
influéncia da fragado volumétrica da fase dispersa e o volume de emulsdo produzida,
aplicando os testes para concentragdes de 10 e 20% (v/v) de agua salinizada com

concentragéo de 60 g/L e volumes de 100 e 200 mL.

Desta forma, primeiramente manteve-se constante o volume de 100 mL e a fragdo
volumétrica da fase dispersa de 10% e variou-se os tempos de exposicdo de exposi¢cao
em 1, 3 e 5 min e a amplitude em 20, 30 e 40%. Posteriormente, fixou-se a amplitude
(20%) e o tempo de exposigao (1 minuto) e foi testado o efeito do aumento do volume
para 200 mL e, também, o efeito do aumento no conteudo volumétrico da fase dispersa
(20% v/v). Assim, foram geradas emulsdes com diferentes parametros variaveis,
conforme o fluxograma da Figura 16, mostrando um resumo dos testes feitos com a

sonda ultrassoénica.
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Volume de Fracdo Amplitude de US Tempo de

Producio Volumétrica Exposicdo
*100 ml *10% A/0 *20% 1 minuto
«200 ml *20% A/0 *30% 3 minutos
*40% 5 minutos

Figura 16. Fluxograma com as variaveis dos testes realizados com a sonda ultrassénica.

4.4.4 Calculo da Intensidade do Ultrassom

Durante os processos sonoquimicos, a energia absorvida € normalmente transformada
em calor, 0 que provoca uma alteragcado de temperatura no meio liquido (GOGATE et
al., 2011). A determinagdo da quantidade de energia dissipada no sistema,
representada pela intensidade acustica (l,), foi realizada pelo método calorimétrico que
se baseia na primeira lei da termodinamica, conforme a Equacao 19 (MASON et al.,
1992).

I, = g—“ , onde P, =mcp% (19)

a

Onde, P, é a poténcia acustica (W), S, é a area da superficie da ponta do sonda (cm?),

. . . ™ . - - daT . . ~
m €& a massa do meio (g), ¢, € o calor especifico do meio (J.g 'Khe —, € avariagao da

temperatura com o tempo (K.s™).

A variacao de temperatura foi obtida medindo-se a temperatura da pré-emulsdao com
um termémetro no instante inicial e no instante final, apds a finalizagao do preparo da

emulsao, de acordo com o tempo de exposi¢cdo ao US.
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5. RESULTADOS

5.1. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEO

As amostras dos petréleos crus, denominadas A e B, foram caracterizadas no LabPetro

(Vitéria, ES) e as principais caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Principais propriedades dos petroleos utilizados.

Parametros A B Norma Utilizada
BSW, % v/v 1,6 0,5 ASTM D 4007
Teor de agua (KF), % viv 1,72 <0,05 ASTM D 4377
Densidade (°API) 22,3 35,2 ASTM D 5002
Densidade 20°C, g/cm? 0,9161 0,8450 ASTM D 5002
Ponto de fluidez, °C -9,0 0,0 ASTM D 97
Cloreto, mg/kg 273 224 ASTM D 6470
NAT, mg KOH/g 0,2366 0,1644 ASTM D 664
Viscosidade a 20°C, mm?%/s 387.,8 11,52 ASTM D7042
Viscosidade a 30°C, mm?%/s 198,2 7,955 ASTM D7042
Enxofre total, % m/m 0,180 0,167 ASTM D 4294

5.2. CARACTERIZAGAO DAS EMULSOES SINTETIZADAS

Apods a sintese das emulsdes de petréleo do tipo A/O, realizadas com o petréleo A, de
acordo com o item 4.4.1 dos Materiais e Métodos, esperou-se 30 minutos para o inicio
da caracterizagdo das mesmas. Os testes realizados foram o de teor de agua da fase
dispersa, densidade, estabilidade, didmetro de gota e viscosidade. Os resultados

encontram-se descritos nas proximas segoes.
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5.2.1 Concentracdo de Agua da Fase Dispersa

Um dos fatores que mais influenciam a viscosidade da emulséo € a fragdo volumétrica
da fase dispersa. Neste sentido, em toda emulsdo A/O produzida foi determinada a
concentragao de agua, de acordo com a metodologia de Karl Fischer. A massa de agua
previamente adicionada ao petréleo foi 10,40 g, aproximadamente, para obtengédo de
fracdo volumétrica de 10% A/O. Para garantir a homogeneidade da emulsdo, foram
retiradas aliquotas do topo, meio e fundo do recipiente, para confirmar a mesma fracéo
de agua em todo o volume produzido. Os testes foram realizados para todas as
emulsdes sintetizadas com fragdo volumétricas de agua de 10%, como mostra a
Tabela 2.

Tabela 2. Determinagao da concentragcao de agua (% m/m) da fase dispersa obtidos pelo método

potenciométrico de Karl Fischer para um volume de 100 ml de emulsao A/O sintetizada por US.

20% de amplitude do US 30% de amplitude do US 40% de amplitude do US

Amostras
60s  180s 300s 60s  180s 300s 60s  180s  300s
Topo 1134 1142 1279 1223 1177 1204 1152 1199 1161
Meio 1062 114 1298 1217 1165 1181 1154 1210 1174
Fundo 111 1113 13,03 1270 1131 1191 1164 1149 1163
Mg(d)'a 1102 1132 1293 1237 1158 1192 1157 1186 1166
Desvio
Padrao 0,37 0,16 0,13 0,29 0,24 0,12 0,06 0,33 0,07
(S)
'rge;‘;f"z 4 4011- 1091- 1262- 1164- 1098- 1163- 1140- 11.05- 11.48-
°(|§) @ 1194 1172 1325 1309 1217 1221 1173 1267 11,83

As médias obtidas foram avaliadas conforme o intervalo de confianga (IC) para nivel de
confianca de 95%. Pode-se dizer que as emulsdes sintetizadas com concentracdo de
agua da fase dispersa aproximadamente de 10% em todo o volume de 100 ml s&o

homogéneas, comprovando a eficacia do processo de emulsificagao acustica.
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5.2.2 Densidade

Foram sintetizadas emulsdes A/O com fragdes volumétricas de 5%, 10%, 15% e 20%
de agua para o teste da densidade, que foi realizado em ftriplicata. Em todas essas
emulsdes produzidas, observou-se que houve aumento da densidade em relacéo a
densidade do petrdleo cru de acordo com o aumento da fracdo volumétrica da fase

dispersa, devido ao aumento da massa de agua, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Comparagao da densidade do dleo cru (A) e das suas emulsdes A/O.

Petréleo Fracdo volumétrica de agua
cru 5% 10% 15% 20%
Densidade ;441 0.9272 0.9311 09361 0.9424
(g/cm”)

O tempo de exposicdo e a amplitude do US nao influenciaram nas medidas de
densidade das emulsbes 10% A/O sintetizadas neste trabalho, que obtiveram
densidade de 0,93 g/cm®.

5.2.3 Estabilidade das Emulsoes

A estabilidade das emulsdes foi avaliada de duas maneiras distintas. Inicialmente pelo
meétodo visual, adicionando-se as amostras das emulsdes sintetizadas com fracéo
volumétrica de 10% de agua em um tubo de BSW (bottom sediments and water),
observando o tempo necessario para que houvesse a separagao das fases aquosa e
oleosa. E também pela analise do comportamento da distribuicdo do didmetro de gota

obtidos pelo Malvern Mastersizer.
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As emulsdes sintetizadas permaneceram sem separagao de fase visivel durante o
periodo de 7 dias, sendo esse o tempo maximo de repouso das amostras para os
testes. A Figura 17 exemplifica esse teste com 100 ml de emulsdo sintetizada com o
petroleo A, na fracdo volumétrica de 10% A/O, a 20% de amplitude de US no tempo de

1 minuto, logo apds o preparo (a) e depois de 7 dias (b).

‘Ew,;ml 1076 P ' frdocta 1070 g
| / k

e EM) Ly, 3 D70 oo, Ly

LA

ty!
!

(@) (b)

Figura 17. Avaliagao da estabilidade da emulsao de 10% A/O, preparada com uma amplitude de 20% de

US e tempo de exposicédo de 1 minuto: (a) logo apds o preparo e (b) 7 dias apds o preparo.

O mesmo comportamento estavel foi observado para as outras emulsdes sintetizadas
em tempos e amplitudes diferentes do US. Assim, concluiu-se que as emulsdes
sintetizadas apresentavam uma alta estabilidade, podendo ser realizados estudos

durante este intervalo de tempo apds a sua producao, sem alterar suas propriedades.

A outra forma de verificar a estabilidade da emulsao foi realizar o teste de didametro de
gota para analisar o comportamentos das gotas, observando a capacidade de
dispersdo do US. Para isso realizou-se o teste no Malvern Mastersizer no dia do
preparo da amostra e apds 7 dias de repouso no tudo de BSW. As curvas de DTG

obtidas estdo na Figura 18.
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Figura 18. Avaliagao da estabilidade das emulsées de 10% A/O, preparadas com uma amplitude de 20%

de US com tempo de exposi¢cédo de 1 minuto, logo apds o preparo e 7 dias apds o preparo.

Pode-se observar que a emulsdo apresenta praticamente a mesma distribuicdo do
tamanho das gotas tanto ap6s o preparo, com d( s de 0,171 um, quanto 7 dias apds o
seu preparo, com d(s5 de 0,164 um, possibilitando a conclusdo de que a emulséo
formada pelo US permaneceu estavel durante a realizacdo de todos os testes deste

trabalho.

5.2.4 Intensidade Acustica do US

Foi necessario controlar a temperatura de todos os testes para nao alterar as
propriedades do petroleo e para avaliar o efeito da variacdo de temperatura ocorrida
em cada emulsdo durante a sua sintese, para o calculo posterior da poténcia acustica.
Os valores iniciais de temperatura foram controlados para 6°C, e as temperaturas finais
foram realizadas imediatamente ao término do preparo da emulsdo. A temperatura final
maxima obtida foi de 42°C. A Tabela 4 mostra as temperaturas medidas apds a sintese

das emulsoes.
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Tabela 4. Variagdo de temperatura ocorrida na sintese de cada emulséo.

Amplitude
Tempo
20% 30% 40%
(segundos)
Tinicial (OC) Tfinal (OC) Tinicial (OC) Tfinal (OC) Tinicial (OC) Tfinal (OC)
60 6 15 6 15 6 16
180 6 28 6 30 6 38
300 6 42 6 42 6 42

Os valores da poténcia acustica (P,) e intensidade acustica (la) foram calculados para
cada amplitude e em cada tempo de sonificacdo para a sintese de um volume de 100
ml de emulsédo do petrdleo A com 10% (v/v) da fase dispersa, e estes se encontram

dispostos na Tabela 5.

Tabela 5. Poténcia Acustica e Intensidade Acustica dissipada no meio para cada amplitude e tempo.

Tempo Amplitude
20% 30% 40%
(segundos) P, (W) I, (W.cm™) P, (W) o (W.cm™) P, (W) I, (W.cm?)
60 35,67 23,16 35,67 23,16 39,63 25,73
180 61,43 39,89 67,37 43,75 83,23 54,04
300 85,21 55,33 89,17 57,90 91,15 59,19

Os resultados de poténcia foram tratados no software Statistica, e aplicou-se o teste
ANOVA, com nivel de confianga de 95%. Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados

da analise de variancia.

Tabela 6. Tabela de ANOVA para os dados de poténcia.

Soma Graus de Média
Variaveis Quadratica Liberdade Quadratica F P
(SS) (df) (MS)
Tempo (Linear) 3981,466 1 3981,466 112,2154 0,001797
Tempo (Quadratico) 125,664 1 125,664 3,5418  0,156392
Amplitude (Linear) 167,482 1 167,482 4,7204  0,118162
Amplitude (Quadratico) 7,867 1 7,867 0,2217  0,669846
Interacao 0,98 1 0,98 0,0276  0,878567
Erro 106,442 3 35,481
Total 4389,9 8
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Adotando-se para analise nivel de significancia de 5%, conclui-se que o unico fator
significativo na poténcia é o tempo de exposi¢ao ao ultrassom (p = 0,001). Conclui-se
que o efeito de tempo é mais significativo que o efeito de amplitude para poténcia

acustica e intensidade acustica dissipada no meio.

5.2.5 Viscosidade Dinamica

Dan e Jing (2006) afirmam que a maioria das emulsdes sintetizadas com o6leos mais
leves e agua corrente apresentam um comportamento newtoniano e so irdo apresentar
um comportamento ndo-newtoniano se a fracdo volumétrica da fase dispersa for muito

alta e perto do ponto de inverséo das fases da emulsao.

Para as emulsbes produzidas neste trabalho, observou-se um comportamento
newtoniano, pois 0 aumento das tensdes de cisalhamento foram proporcionais ao

aumento da taxa de cisalhamento para as emulsées A/O sintetizadas, como mostrado

na Figura 19.
400 Petréleo A 12 Petréleo B , 4
/s
..... Emulsio com o = = =Emulsdo com , 4
300 Petroleo A 7 9 Petréleo B ,

200

100

Tensdo de Cisalhamento (Pa)
w

Tensdo de Cisalhamento (Pa)
o)}

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Taxa de Cisalhamento (s1) Taxa de Cisalhamento (s'1)

Figura 19. Curva de fluxo para observagao do comportamento newtoniano do petroleo A e B e de suas

respectivas emulsdes A/O.
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Pal et al. (1992) também verificaram que as emulsbes em baixas a moderadas
concentracdes da fase dispersa, apresentam um comportamento newtoniano e para

altas concentragoes elas comportam-se como fluidos pseudoplasticos.

Sabe-se também que a viscosidade da emulsdao A/O pode tornar-se muito mais alta
que a viscosidade do dleo puro devido a formagdo de uma emulsdo estavel
(JOHNSEN; RONNIGSEN, 2003). Na Figura 20, é possivel também observar o

incremento da viscosidade da emulsdo em relacéo ao petréleo cru.

500
400 —D'_D_D_D*D—D—D—D—D—D_D_D_D_D_D
o
2
L300 T —— - ——————a
3
g 200
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100
0
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Taxa de Cisalhamento (s'1)
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b= ————0 *—1— ® *——o *——o ® ® ® ®
& 8
Q
2
= 4
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Figura 20. Comparacéao da viscosidade dindmica entre as amostras dos dois diferentes éleos crus e as

emulsdes 10% A/O, com 20% de amplitude e 1 minuto de exposigdo ao US, realizadas a 25°C.
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5.3. PARAMETROS DE PROCESSO NA SINTESE DAS EMULSOES

Segundo Castro e Priego-Capote (2007), o processo de emulsificagdo acustica sofre
grande influéncia do tempo de exposicdo e da poténcia aplicada ao sistema. Para
avaliar essas variaveis no processo de sintese de uma emulsio, esses efeitos foram

observados através do didmetro meédio d(o 5), da DTG e da viscosidade da emulséo.

Com a finalidade de entender a interacao entre o efeito do tempo de exposicdo ao US e
da sua amplitude na sintese de uma emulsdo A/O, foram produzidas 100 ml de
emulsao 10% A/O, com petréleo A, e testou-se trés tempos de exposicdo ao US, sendo
eles de 1, 3 e 5 minutos, e em trés niveis de intensidade, a saber 20, 30 e 40%.
Portanto, foi realizado um planejamento experimental 2%, com duas variaveis de trés

niveis.

5.3.1 Influéncia do Tempo de Sonificagao

Para avaliar o efeito do tempo de processamento do US, foram produzidas 100 ml de
emulsao 10% A/O e testou-se trés tempos de exposicao ao US, sendo elesde 1,3 e 5
minutos, e em trés niveis de intensidade, a saber 20, 30 e 40%. Os resultados da DTG
estdo mostrados na Figura 21 e a viscosidade das emulsdes sintetizadas estéo

apresentadas na Figura 22.
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Figura 21. Distribuicao do diametro de gota (DTG) das emulsdes 10% A/O, nos tempos de 1,3 e 5
minutos com amplitude de US de (a) 20%, (b) 30% e (c) 40%.
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Figura 22. Variagao da viscosidade dindmica das emulsées 10% A/O, nos tempos de 1, 3 e 5 minutos

com amplitude de US de (a) 20%, (b) 30% e (c) 40%, realizadas a 25°C.
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Como pode ser verificado na Figura 21, o aumento no tempo de exposi¢do ao US
resulta em uma redugcdo no didmetro médio de gota e formagdo de uma DTG
polidispersa, independentemente da intensidade aplicada. Observa-se que a variagao
da DTG néo ¢ significativa entre os tempos de 1 e 3 minutos para as trés amplitudes

testadas. Essa variagcao é mais acentuada entre 3 e 5 minutos.

Gaikwad e Pandit (2008) também observaram que o aumento no tempo provoca um
incremento na temperatura do meio, em virtude da maior quantidade de energia que é

inserida no sistema, e consequentemente proporciona o aumento de quebra de gotas.

Segundo Kokal (2002), a distribuicdo do diametro de gotas exerce influéncia na
viscosidade da emulsado, ou seja, apresentam-se mais viscosas quando as gotas sao
de menor tamanho e também quando o mdédulo de distribuicdo € estreito, ou seja, com

tamanhos de gotas mais uniformes.

Observa-se na Figura 22, que devido a geragao de goticulas menores em maiores
tempos de exposicdo ao US, a viscosidade tende a aumentar. Esse aumento da
viscosidade com a diminuigao do tamanho das gotas pode ser devido a um aumento na
interacdo hidrodinamica entre as elas. Quando o tamanho da gota é reduzida, a

distancia média de separacéo entre as goticulas diminui (PAL, 2000).

5.3.2 Influéncia da Amplitude do US

Para completar o estudo da influéncia do tempo de US, avaliou-se também a
importancia da variagdo da amplitude do ultrassom na sintese de emulsdes. Os testes
foram realizados mantendo-se um tempo fixo e aplicando diferentes amplitudes
(intensidades) durante o processo de preparo das emulsbes. Foram avaliadas as
amplitudes de 20, 30 e 40%, nos tempos fixos de 1, 3 e 5 minutos para 100 ml de
emulsédo 10% A/O.

Os resultados da DTG estdo mostrados na Figura 23 e a viscosidade das emulsdes

sintetizadas estao expostas na Figura 24.
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Figura 23. Distribuicdo do tamanho de gota (DTG) das emulsées 10% A/O, nas amplitudes de 20, 30 e

40% com tempos de exposigao ao US de (a) 1 minuto (b) 3 minutos e (c) 5 minutos.
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Figura 24. Variacéo da viscosidade dindmica das emulsées 10% A/O, nas amplitudes de 20, 30 e 40%

com tempos de exposigdo ao US de (a) 1 minuto (b) 3 minutos e (c) 5 minutos, realizadas a 25°C.
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Os resultados da DTG na Figura 23, indicaram para o tempo de 1 minuto de exposi¢cao
ao US que se a intensidade de irradiagcdo € aumentada, os efeitos sonoquimicos
também aumentam, resultando em uma redugédo do didmetro médio das goticulas de
agua. Essa influéncia no aumento da intensidade da radiagao é vista de forma menos
acentuada em 3 minutos e no tempo de 5 minutos de exposicdo, e nao se observa

diferenca entre as DTG com a variagao da amplitude.

De forma geral, a reducdo do didmetro das gotas da fase aquosa da emulsdo com
relagdo ao aumento da intensidade de US ndo foi tdo acentuada, ocorreu uma
diminuicdo marginal. Isso ocorre porque a tensdo superficial da agua € muito alta, e
assim, a ruptura de gotas de agua em suspensao no oleo viscoso torna-se dificil. Além
disso, existe um limite de dissipagdo de energia além do qual o aumento da poténcia
dissipada dentro do sistema produz um efeito negativo decorrente da redugdo na
pressao de colapso das bolhas (GOGALT et al, 2003)..

De acordo com a Figura 24, verifica-se que nem sempre a viscosidade da emulsao
aumenta quando se aplica amplitudes maiores, isso porque o tempo de exposi¢cao ao
US exerce maior influéncia no incremento da viscosidade da emulsdo do que a
amplitude, o que foi demonstrado pelos calculos de poténcia e intensidade acustica nas
Tabelas 4 e 5.

Foi observado que a viscosidade da emulsao foi menor sempre a 20% de amplitude, e
maiores a 30% de amplitude (1 e 3 minutos) e 40% de amplitude (5 minutos), como
uma consequéncia da redugcdo do diametro de gota provocada pelo aumento da
intensidade de processamento do US, tendo em vista que a viscosidade da emulsao é

extremamente influenciada pelo didametro de gota.

5.3.3 Interacao entre Tempo de Exposi¢cao e Amplitude do US

Conforme resultados apresentados nas secdes anteriores, o didmetro médio das
goticulas da emulsdo sofreram maior redugédo em relagdo ao tempo de exposi¢cao do

que com a amplitude do US, sendo que a maior reducéo foi observada entre 3 e 5
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minutos. Esta observacgao pode ser verificada com a Figura 25, que mostra os valores

de didmetros médios obtidos das emulsdes A/O sintetizadas.
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Figura 25. Didmetro médio de gota (Do) das emulsdes 10% A/O, nas amplitudes de 20, 30 e 40% com

tempos de exposi¢céo ao US de 1, 3 e 5 minutos.

Para o tratamento estatistico, trabalhou-se com os dados de didmetro médio, que

correspodiam as cinco analises realizadas pelo Malvern Mastersizer para a mesma

emulsdo, como mostra a Tabela 7.

Tabela 7. Didmetro médio (Do) das emulsbes preparadas com fragédo volumétrica de 10%.

20% de amplitude

30% de amplitude

40% de amplitude

60s 180s 300s | 60s 180s 300s | 60s 180s 300s
0,187 0,163 0,100 | 0,180 0,166 0,102 | 0,171 0,172 0,103
0,175 0,163 0,101 | 0,180 0,167 0,109 | 0,168 0,169 0,102
(d:;rf; 0,176 0,164 0,100 | 0,479 0,167 0,101 | 0,169 0,171 0,102
0,187 0,164 0,100 | 0,180 0,166 0,102 | 0,70 0,170 0,101
0,188 0,162 0,100 | 0,179 0,166 0,102 | 0,168 0,171 0,105
Média 0,183 0,163 0,100 | 0,180 0,166 0,103 | 0,169 0,171 0,103

Posteriormente, os resultados de didametro médio foram tratados no software Statistica,

para aplicacao do teste ANOVA, com nivel de confiangca de 95%. A Tabela 8 apresenta
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os resultados estastiticos obtidos utilizando o didmetro médio como variavel resposta e

o tempo de exposicdo da amostra ao US e a amplitude do US como fatores.

Tabela 8. Tabela de ANOVA para os dados de didametro médio.

Soma Graus de Média
Efeito Quadratica Liberdade Quadratica F P
(SS) (df) (MS)
Tempo (Linear) 0,042338 1 0,042338 3023,901 0,000000
Tempo (Quadratico) 0,00738 1 0,00738 526,125 0,000000
Amplitude (Linear) 0,000011 1 0,000011 0,771 0,385171
Amplitude (Quadratico) 0,000028 1 0,000028 1,984 0,166894
Interacao 0,000312 1 0,000312 22,288 0,00003
Erro 0,000546 39 0,000014
Total 0,050615 44

Foi observado que o efeito principal do tempo, no modelo linear e no modelo

quadratico, foi significativo (p < 0,05). A interagdo do tempo com a amplitude também

foi estatisticamente significativo. O efeito da amplitude, no modelo linear e no modelo

quadratico, ndo foi significativo, para R*= 0,98.

A superficie de resposta pode ser vista na Figura 26, indicando que o didmetro reduz

com o tempo e que realmente a amplitude nao interfere de forma significativa na

variavel resposta.

Figura 26. Superficie de resposta para os dados de didmetro médio.
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Sendo assim, adotando o modelo de regressdo, com base nos efeitos das variaveis,

tem-se 0 modelo ajustado conforme a Equacgéo 20.

Dys = 0,1462 — 0,0375t + 0,0135t2 + 0,0039A¢ (20)

Onde, t é a variavel tempo, em segundos, e A é a variavel amplitude, em %.

O maior tempo de exposicao ao US, proporciona um aumento da temperatura e,
consequentemente, o numero de nucleos que dao origem a cavitagdo pode aumentar,
em decorréncia do incremento na pressao de vapor do meio cavitacional. Esse
aumento no numero e intensidade dos eventos cavitacionais proporciona uma maior
quebra das gotas da fase dispersa, formando goticulas menores (GAIKWAD; PANDIT,
2008). Com base na Equacgao 20, pode-se afirmar que existe um limite minimo de
diametro médio, na qual o aumento do tempo nao proporciona maiores reducées no

didmetro médio das emulsdes A/O.

5.3.4 Influéncia da Fragao Volumétrica da Fase Dispersa

A fracdo volumétrica da fase dispersa foi outro parametro avaliado neste trabalho. Para
isso, foram preparas emulsdes de 100 ml com fragées volumétricas da fase aquosa de
10% e 20% (vlv), fixando a amplitude em 20% e tempo de 1 minuto. A Tabela 9

apresenta os didmetros médios obtidos.

Tabela 9. Didmetro médio (Do 5) das emulsbes preparadas com fragdo volumétrica de 10% e 20% A/O.

b =10% & =20%
0187 0196
0175 0,198
dos) 0176 0,199

(wm) 0,187 0,199
0,188 0,197

Média 0,183 0,198
Desvio Padrao 0,007 0,001

p-valor 0,00969
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Observa-se que com o aumento da fracdo volumétrica, maior foi o diametro médio de
gota, isso porque ha necessidade de uma maior quantidade de energia (maior poténcia
ou tempo de aplicagdo) para alcangar os mesmos resultados obtidos para uma menor

fracao volumétrica da fase dispersa, no caso, de solucéo salina.

Com o gréfico da Figura 27, é possivel observar uma DTG similar para ambas as

fragdes volumétricas, apesar de apresentarem Dy 5 distintos.

10%

8% ......... 20% A/O
7%
6%
5%
4%
3%
2%
1%
0%

Volume (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Diametro de gota (um)

Figura 27. Distribuigdo do tamanho de gota (DTG) das emulsdes com fragbes variaveis de fase dispersa,

produzidas a 20% de amplitude e com tempo de exposi¢ao ao US de 1 minuto.

5.3.5 Influéncia do Volume Processado

O’SULLIVAN et. al (2015) trabalharam com emulsdes do tipo O/A e propuseram que o
processamento ultrassénico de volumes menores € mais eficiente a medida que a
energia acustica a partir da ponta da sonda é absorvida mais intensamente, resultando

em redugdo de tamanho mais rapida.

A fim de avaliar se o volume total de emulsdo também exercia influéncia na sintese de
emulsdes A/O, comparou-se a variacao do didmetro médio na sintese de 100 ml e 200
ml de emulsdo 10% A/O, mantendo-se 1 minuto de exposi¢cdo ao US e amplitude de

20%. Os resultados obtidos estio na Tabela 10.
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Tabela 10. Didmetro médio (Do s) das emulsdes preparadas em volumes de 100 ml e 200 ml.

V=100ml V=200 ml

0,187 0,190
0,175 0,208
doos) 0,176 0,189
(um)
0,187 0,189
0,188 0,189
Média 0,183 0,193
Desvio Padrao 0,007 0,008
p-valor 0,073

Com os resultados obtidos, foi possivel perceber que quanto menor o volume de
emulsao preparada, menor € o didmetro médio da emulsdo. Pode-se afirmar também
que quanto menor o volume processado, mais estavel € a emulsao, devido a redugao
em seu didmetro médio. Portanto, pode-se afirmar que o volume é uma variavel que

influencia nas condi¢des de sintese da emulséo.

Com o grafico da Figura 28, é possivel observar uma DTG similar para ambos os

volumes processados, apesar de apresentarem Dy 5 distintos.
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8% ......... Zooml
— 70
S o
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Didmetro da gota (um)

Figura 28. Distribuigdo do tamanho de gota (DTG) das emulsdes 10% A/O, produzidas em volumes de

100 ml e 200 ml, a 20% de amplitude e com tempos de exposi¢gdo ao US de 1 minuto.

Alguns outros testes foram realizados, dentre eles uma maior variagdo no volume
processado, com volume de 300 ml e emulsdo com concentragdo de 20% de agua
salina, e também outra variagao de fracdo volumétrica de fase dispersa, com 30% de

agua salina num volume de 100 mL.
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Em ambos os casos, as emulsfes sintetizadas, independentemente do tempo e da
poténcia aplicados, ndo apresentaram a fragdo de agua uniformemente distribuida no
volume do recipiente, medidos pelo método de Karl Fischer, podendo identificar duas
fases distintas. Portanto, pode-se afirmar que o volume e a fracdo volumétrica de fase

dispersa sao variaveis que influenciam nas condicdes de sintese da emulsao A/O.

Desta forma, foi possivel observar que para o petroleo A existia um limite de volume de
processamento e fragao volumétrica da fase dispersa que o ultrassom era capaz de
promover a emulsificagdao, que foi um volume maximo de 200 ml e uma concentracéo

maxima de 20% de agua como fragdo volumétrica da fase dispersa.

Além disso, um dos fatores limitantes no processo de emulsificacdo foi as dimensdes
da ponteira de US utilizada. Neste trabalho, foi utilizado a ponteira Tip H14, que tem

indicacao para volumes de processamento de 50 a 1000 ml.

5.4 APLICACAO DA METODOLOGIA DE ULTRASSOM NA SINTESE DE EMULSOES

Apds a otimizagdo da metodologia, avaliou-se sua aplicagao para o petréleo B, dentro

das mesmas condigdes iniciais utilizadas para o petroleo A.

5.4.1 Influéncia das Propriedades Fisico-Quimicas do Petréleo

Foi utilizada uma amostra de petréleo leve com °API 35,2, denominada B, para
validagdo da metodologia da sintese de emulsdo. Em relagdo ao petréleo A, que tem
°API 22,3, o petréleo B apresenta ponto de fluidez mais elevado e viscosidade

cinematica mais baixa.

A Tabela 11 apresenta os resultados dos diametros médios das emulsées 10% A/O
produzidas com amostras dos petréleos A e B, para um volume de 100 ml processado,

a 20% de amplitude e a 1 minuto de exposi¢ao ao US.
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Tabela 11. Didmetro médio (Dy5) das emulsdes preparadas com petréleo A e petréleo B.

Petréleo A Petréleo B
°API| 22,3 °API 35,2

0,187 0,192
0,175 0,194
doos) 0,176 0,193
(um)
0,187 0,194
0,188 0,193
Média 0,183 0,193
Desvio Padrao 0,007 0,001
p-valor 0,038

Como a viscosidade dos petroleos sao diferentes, o fendmeno de cavitacdo n&o ocorre
de forma similar nesses fluidos (GOGATE et al.,, 2003) e, portanto, os valores de
didametro médio se diferenciam. Porém, com o grafico da Figura 29, observa-se
praticamente a mesma distribuigdo do tamanho das gotas, indicando que o0 processo

de emulsificacdo por US se mostrou eficaz também para o petrdleo leve.
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7%
6%
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4%
3%
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0%

Emulsde -com Petroleo-A

......... Emulsdao com Petréleo B
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Didmetro de Gota (um)

Figura 29. Comparagao da distribuicdo do tamanho de gota (DTG) das emulsées 10% A/O, com 20% de

amplitude e 1 minuto de exposi¢cdo ao US, com amostras de petréleos diferentes.
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6. CONCLUSAO

O ultrassom se mostrou capaz de formar microemulsdes de petréleo do tipo A/O
estaveis (dentro de uma semana), com didmetro médio de gota micrométrico, de
aproximadamente 0,1 ym, uma DTG polidispersa, viscosidade com comportamento
newtoniano e sempre maior em relacdo ao petréleo cru. Uma maior eficiéncia de
formacao de gotas menores, uma DTG mais uniforme e, consequentemente uma maior

viscosidade, foi alcangada para tempos de residéncia mais prolongados.

Com aumento do tempo obteve-se uma maior redugdao no diametro de gota, entre os
tempos 3 e 5 minutos, para as trés amplitudes testadas. O incremento no tempo de
exposicao entre 1 e 3 minutos apresentou uma pequena reducido em todas as
amplitudes. O incremento na amplitude (poténcia) do US, também, propiciou uma
diminuicdo no diametro das gotas. Contudo, essa redugao foi apenas marginal, para
todos os tempos testados. Assim, evidenciou-se que o tempo de exposicao de 5
minutos foi o ideal para a sintese da emulsdo e a amplitude minima (20%) fornecia a

quantidade de energia necessaria para o sistema de estudo.

A analise do efeito do volume de processamento indicou que volumes menores
possuem uma maior dissipagdo e absor¢do da energia acustica, conduzindo a

formacao de emulsées mais finas e homogéneas, com didmetros de gota menores.

Foi constatado que a viscosidade da emulsao é fortemente influenciada pelo didametro
de gota da emulsao e pela fragdo volumétrica da fase dispersa, levando a afirmacéao
que quanto menor o didametro de gota da emulsdo, mais viscosa ela sera e que quando
se aumenta a fracdo volumétrica da fase dispersa, aumenta-se também a viscosidade

da emulsao.

O método de emulsificacdo por US se mostrou eficaz nos dois petroleos trabalhados,

mesmo apresentando caracteristicas fisico-quimicas diferentes.

Os resultados obtidos sdo encorajadores e indicam que a técnica de ondas
ultrassbnicas pode constituir uma nova e importante alternativa de processo de sintese

de emulsdes de petrdleo do tipo A/O, podendo auxiliar estudos futuros de garantia de
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escoamento de emulsdes na producio de petréleo, visto que os beneficios do consumo
de ultrassom inclui energia mais baixa, a utilizacdo de menos (ou nenhum) surfactante
e producédo de uma emulsdo mais homogénea e mais estavel em comparagao com os

métodos mecanicos.

6.1 SUGETOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros, seria interessante estudar a avaliagdo da

aplicagao desta metodologia para petroleos pesados e extrapesados.

Faz-se necessario qualificar a influéncia das dimensbdes geométricas das diferentes
ponteiras disponiveis para a sonda ultrassdnica no mercado na sintese de emulsoes,

com variagdes de volumes processados e fragdes volumétricas de fase dispersa.

Além disso, é importante comparar os efeitos de processamento da sintese de
emulsbes preparas com ondas ultrassOnicas e por agitagdo mecanica, para que a

eficiéncia do processo e tempo de estabilidade das emulsdes possam ser avaliadas.

Outro estudo de grande valia para a industria é testar as emulsdes sintéticas
produzidas por US em linhas de pesquisa de escoamento de petréleo, para que sejam
criados mecanismos de desestabilizacao de emulsdes, ja que sao evitadas no

processo de producdo de petréleo.
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