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Este trabalho analisa a estabilidade das emulsdes dgua-em-6leo com a aplicagao
de campo elétrico, que ¢ uma técnica de amplo uso pratico, porém, ainda com pouca
compreensdo sobre como definir o maximo campo elétrico aplicavel ou o campo elétrico
6timo para maximizar a separacdo da dgua do 6leo. A corrente drenada pela emulsdo ¢ a
unica variavel monitorada nos trabalhos presentes na literatura e, de maneira a aumentar
a compreensao do processo de desestabilizagdo, foi feita a monitoracgao visual do processo
com uso de um microscopio. Pela andlise microscopica em conjunto com a corrente
medida, a estabilidade das emulsdes, em func¢do do campo elétrico aplicado, foi avaliada.
Além disto, foi proposto o uso da Transformada Wavelet, que permitiu a identificagao
mais precisa do campo elétrico que gera fendomenos tais como floculagdo, formacao de
uma ponte aquosa entre os eletrodos (campo elétrico critico) e explosdo de goticulas
maiores (breakup electric field). Foram utilizadas emulsdes modelo com teores de agua
entre 15 wt.% e 25 wt.%. Com base em planejamento experimental fatorial fracionario,
foi avaliada a influéncia de parametros como tempo de rampa, frequéncia de campo
elétrico, forma de onda e teor de dgua na emulsdo no processo de desestabilizacdo.
Identificou-se que as varidveis mais relevantes no processo de desestabilizagdo foram a

forma de onda e o teor de agua, o que ¢ valioso para a pratica operacional.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

ANALYSIS WITH MICROSCOPE AND QUANTITATIVE EVALUATION OF THE
PROCESS OF DESTABILIZATION OF WATER-IN-OIL EMULSIONS WITH
APPLICATION OF ELECTRIC FIELD
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Department: Electrical Engineering

This work analyzes the stability of water-in-oil emulsions with the application of
electric field, which is a technique of ample practical use, but still with little
understanding on how to define the maximum applicable electric field or the optimal
electric field to maximize the separation of the water from the oil. The current drained by
the emulsion is the only variable monitored in the works present in the literature and, in
order to increase the understanding of the destabilization process, the visual monitoring
of the process was done using a microscope. By microscopic analysis in conjunction with
the measured current, the stability of the emulsions, as a function of the applied electric
field, was evaluated. In addition, it was proposed the use of the Wavelet Transform, which
allowed for a more precise identification of the electric field that generates phenomena
such as flocculation, formation of an aqueous bridge between the electrodes (critical
electric field) and breakup electric field. Model emulsions with water contents between
15 wt.% and 25 wt.% were used. Based on experimental fractional experimental design,
the influence of parameters such as ramp time, electric field frequency, waveform and
water content in the emulsion in the destabilization process was evaluated. It was
identified that the most relevant variables in the destabilization process were the wave
form and the water content, which is valuable for the operational practice.
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Capitulo 1

1. Introducao

Ao longo da vida 1til de um pogo de producao de petréleo, além da producao do
6leo propriamente dito, ocorre também a coproducdo de agua e gas'. Esta mistura passa
pela formagdo rochosa do reservatorio, atravessa os canhoneados, sobe pela coluna de
producado e segue para unidade de producao. Durante este trajeto, tal mistura ¢ submetida
a intensa turbuléncia, a qual fornece energia suficiente para dispersao da dgua no petroleo,
formando assim uma emulsdo de 4gua em 6leo, ou, mais simplificadamente, emulsdo A/O
[1].

Além disto, a produgdo de dgua tende a aumentar com o envelhecimento do pogo,
seja pela elevacao da agua de formagao (agua que ocorre naturalmente nos poros de uma
rocha e ¢ produzida junto com o petroleo) ou pela inje¢do de dgua proveniente de pogos
injetores (de maneira a melhorar a recuperagdo de petréleo e gas natural de um
reservatorio), tal como apresentado na Figura 1.1. Portanto, a presenca de emulsdao A/O
¢ uma realidade na industria de 6leo e gés. Dentre os diversos problemas que a presenca
desta emulsdo pode causar ao longo da cadeia produtiva do petrdleo, pode-se citar a
corrosdo nas linhas, bombas e outros equipamentos, os custos extras associados ao
transporte, bombeamento e aquecimento [2], [3]. Dessa forma, fica evidente a
necessidade e o interesse em remover ou mitigar a quantidade de dgua que chega a
plataforma.

Em alguns casos, ¢ empregado o processo de dessalgacdo de dleo com relativo
alto teor de sal a partir da injecdo de dgua e posterior retirada da mesma. Em todos os
casos, a retirada da 4gua do 6leo de forma eficaz e eficiente ¢ uma demanda da industria
do petroéleo.

No cendrio atual, diversas técnicas para promover ou melhorar a quebra de
emulsdes A/O sao usadas. Alguns exemplos tipicos incluem o uso de desemulsificante,
ajustes de pH, sedimentagdo gravitacional ou por campo centrifugo, filtracao,

aquecimento e a utilizagdo de campo elétrico [4]. Do ponto de vista de eficiéncia

1 O presente capitulo contém partes de textos também apresentados no projeto Universal aprovado pelo
CNPq de titulo: “Separacdo de agua e 6leo emulsionados por eletrocoalescéncia com tensdo e frequéncia
controlados e interface de acompanhamento Labview”, redigido por Thiago Americano do Brasil, com
coordenacdo de E.H.Watanabe.



energética e volume de equipamento, no entanto, a quebra da emulsdo por
eletrocoalescéncia, isto ¢, com o auxilio de forcas geradas por um campo elétrico, ¢
considerada a melhor técnica dentre aquelas supracitadas [5]. O processo de sedimentagdo
gravitacional ndo ¢ eficaz. Além disto, tanto a demulsificacdo quimica quanto o controle
de pH aumentam os custos totais de produ¢ao. Desta forma, os métodos de campo elétrico

sdo amplamente utilizados na industria do petroleo [6].

Pogo de produgdo — = Pogo de produgdo T

Condigdes originais 50% vazio

(@) ()

Figura 1.1. Etapa de produgdo de 6leo: (a) Poco em condigdes originais, produzindo 6leo propriamente
dito; (b) Poco mais antigo ou com injecdo de dgua a partir de pogos injetores, ocasionando a coproducio
de dgua, geralmente salgada. Adaptado de [5].

Os eletrocoalescedores de ultima geragao sao projetados para aumentar o tamanho
médio das gotas de agua através da fusdo (coalescéncia) das goticulas da fase dispersa no
6leo, reduzindo, portanto, o tempo necessario para a sedimentacao sob efeito da gravidade
[4]. Entretanto, o controle de tensdo e frequéncia para geragdo do campo elétrico, bem
como o consequente aumento de sua eficiéncia permanecem, até hoje, particularmente
desafiadores, uma vez que os numerosos fendmenos envolvidos na eletrocoalescéncia

estdo longe de serem plenamente compreendidos.

1.1 Desestabilizacao de emulsoes

Devido a imensa variedade de componentes encontrados em 6leos brutos (mais
de 60.000 de acordo com Marshall et al. [7], a avaliagdo da estabilidade de emulsoes
torna-se um problema muito complexo. Do ponto de vista quimico, autores como Sjoblom
et al. [1] e Hannisdal et al. [8] sugerem que a estabilidade seja um fenomeno
predominantemente governado pela interagdao entre asfaltenos e resinas e pela presenca
de solidos finos, organicos ou inorganicos. Nesta tese, a avaliacdo da estabilidade foi
realizada apenas para emulsdes modelo, preparada com um tipo especifico de dleo e

misturada a partir de um protocolo especifico e controlado. Esta emulsdo modelo
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representa, assim, um comportamento mais simplificado do mecanismo de
desestabilizacdo quando comparado a 6leos brutos. Este método visa garantir maior
reprodutibilidade nos experimentos, devido ao rigoroso protocolo de preparacao de tais
emulsoes. Apesar da divida se as emulsdes modelo produzem resultados similares aos de
Oleos reais, acredita-se que o estudo seja valido, tendo vista que muitos autores [9]-[13]
utilizam emulsdes modelo preparadas através de protocolos parecidos com o apresentado

nesta tese.

1.1.1 Sedimentac¢ao

Fisicamente, a estabilidade de uma emulsao pode ser definida como a capacidade
de esta impedir a separacdo de sua fase dispersa de sua fase continua, sob qualquer
estimulagdo externa. Devido a diferenca de densidade entre a dgua e o Oleo, a
desestabilizacdo surge naturalmente da sedimentacao gravitacional de goticulas de agua
através do 6leo mais leve, mas também pode ser acelerada por centrifugagdo. Em ambos
os eventos, uma ordem tipica de magnitude da velocidade de sedimentacdo (para uma
esfera de raio R;) ¢ dada pela lei de Stokes [14], [15]:
_ 2R,%|Aplg

o

onde Ap ¢ a diferenga de densidade entre os dois liquidos, g ¢ a aceleracgdo gravitacional

(1.1)

T

e 1 ¢ a viscosidade dindmica da fase continua. A presenca de agentes tensoativos (por
exemplo, asfaltenos) na interface dgua-oleo pode atrasar consideravelmente a separagao
de fases.

De fato, enquanto as goticulas de 4gua se movimentam no meio do 6leo viscoso,
estas experimentam tensdes de cisalhamento que conduzem os surfactantes em direcao a
zonas com gradientes de velocidade mais baixos, onde se acumulam. Isto da origem a
diferencas locais nas concentragdes que, por sua vez, induzem fluxos interfaciais
reversos, referidos como fluxos de Marangoni, que retardam o movimento global [5].
Ainda, a partir de (1.1), torna-se claro que a intensificagdo da sedimentagdo resulta do
aumento da diferenca de densidade entre as fases e da diminui¢ao da viscosidade da fase
continua, tal como apresentado por Eow et al. [2]. Estes dois parametros (densidade e
viscosidade) podem ser variados, até certo ponto, pela adi¢ao de diluentes e aquecimento,
respectivamente, embora a um custo econdmico elevado. Além disso, devido a

dependéncia quadratica de Ur em relacdo a Ry, qualquer mecanismo responsavel por



proporcionar um aumento no tamanho das gotas apresenta um impacto muito

significativo na velocidade de separacao de fases.

1.1.2 Coalescéncia

Coalescéncia refere-se ao processo no qual duas ou mais goticulas se fundem para
formar uma unica gota maior de uma maneira termodinamicamente irreversivel. Nas
teorias modernas, ¢ geralmente descrita como a conclusdo sucessiva de trés subprocessos
gerenciaveis individualmente, tal como apresentado por Zdravkov et al [16].
Primeiramente, forgas externas, como a gravidade, desempenham um papel importante
em trazer goticulas para a colisdo. O segundo estagio consiste entdo no enfraquecimento
do filme interfacial do liquido da fase continua, preso entre as goticulas da fase dispersa
que se aproximam. A medida que a separacdo interfacial desce abaixo de cerca de 1000
A, outras foras superficiais, tais como as interagdes de Van der Waals comegam a
influenciar no processo de drenagem do filme interfacial [17]. Finalmente, se em algum
momento, o filme atingir sua espessura critica, quaisquer perturbagdes mecanicas ou
térmicas significativas fardo com que ele se torne instavel e se rompa, possivelmente

resultando em coalescéncia de goticulas [5].

1.1.3 Eletrocoalescéncia

Historicamente, a contribuicdo benéfica das forcas elétricas na separacao de
emulsdes de 4gua em o6leo foi descoberta por Cottrell et al. [18] ha cerca de um século.
Depois de induzir uma alta diferenca de potencial elétrico entre dois fios metalicos
imersos em uma emulsdo de agua em Oleo bruto, os autores comegaram a observar o
arranjo de goticulas em cadeias que se estendiam de um eletrodo para o outro. A
coalescéncia de goticulas adjacentes ocorreu rapidamente, aumentando seu tamanho até
o ponto em que elas se tornaram grandes o suficiente para sedimentar.

Alguns estudos se seguiram, investigando a influéncia dos campos elétrico criados
por corrente alternada [19], corrente continua [20] e pulsados [21] em diferentes tipos de
emulsdes dgua-em-6leo. Embora o fendmeno da eletrocoalescéncia ainda esteja longe de
ser totalmente compreendido, em parte devido as complexas interagdes elétricas e
hidrodinamicas, um certo consenso foi alcangado sobre seus fundamentos.

No primeiro estagio, que pode ser verificado na Figura 1.2a, o movimento do
fluido desempenha o papel dominante na aproximacao de gotas (Figura 1.2b). Neste caso,

a coalescéncia que ndo ocorreria naturalmente, na maioria dos casos, na auséncia de um
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campo elétrico ¢ promovida pela forca de atragdo induzida, gerando uma rapida
deformacdo e instabilidade interfacial (Figura 1.2c¢) e consequente coalescéncia,

formando gotas maiores (Figura 1.2d).

it

Figura 1.2. Eletrocoalescéncia de trés gotas proximas em uma emulsdo agua-em-o6leo de Exxol D130
com 10% de corte de agua e campo elétrico aplicado de aproximadamente 150 V/mm.

1.1.4 Analise do funcionamento dos separadores eletrostaticos

Os primeiros separadores eletrostaticos, também conhecidos como
eletrocoalescedores convencionais, eram grandes vasos contendo eletrodos, entre os quais
existia um espago de tratamento onde goticulas de agua dispersas cresciam
principalmente através do fendmeno da eletrocoalescéncia e uma zona de assentamento
onde ocorria a separacdo de fases sob condi¢des de fluxo laminar [22].

Tais equipamentos apresentavam um tempo de residéncia consideravel (podendo
chegar a horas), havendo, portanto assim, a necessidade de grandes vasos. Desta forma,
de modo a economizar na estrutura da plataforma, houve a necessidade de redu¢do do
peso e tamanho destes separadores eletrostaticos [5]. Entre as solugdes inovadoras
atualmente comercializadas, dois particularmente notdveis merecem atengao nesta tese.

Com seus aproximadamente quarenta anos de existéncia, o separador eletrostatico
Dual Polarity® da empresa NATCO, reflete, por si s6, a evolugdo da compreensdo do
fenomeno da eletrocoalescéncia. Basicamente, o Oleo bruto entra no separador
eletrostatico Dual Polarity® e a 4gua livre (ndo dispersa na fase continua) ¢
instantaneamente separada, sem a necessidade de aquecimento. Logo apds, a emulsao de
oleo ¢ aquecida conforme flui através da caldeira. Devido a redugdo na viscosidade da

fase continua, goticulas de agua maiores assentam no fundo do recipiente, enquanto as



menores permanecem na emulsdo a medida que ela flui para a regido de tratamento
eletrostatico.

A principal contribui¢do do separador eletrostatico da NATCO reside no uso
combinado de campos ca e cc para acelerar a coalescéncia e, portanto, a sedimentacao.
Como visto na Figura 1.3, ao entrar na se¢do de coalescéncia, as goticulas de 4gua podem
adquirir cargas elétricas apds o contato com os eletrodos verticais de polaridade oposta.
As forcas eletroforéticas induzidas promovem, assim, a atragdo a longa distancia e
auxiliam na coalescéncia dipolar para um crescimento otimizado das goticulas. Uma vez
que elas se tornam grandes o suficiente para serem afetadas significativamente pela
gravidade, elas caem em direcdo a interface 4gua-6leo planar. Um campo elétrico ca, mais
efetivo em emulsdes com mais alto teor de 4gua dispersa, continua favorecendo o
processo de coalescéncia e, principalmente, mitigando o processo de corrosdao dos
eletrodos, ocorrendo através da conducdo i6nica na agua sedimentada [23]. A partir desta
estratégia de inser¢ao de campos elétricos ca e cc, a NATCO reivindicou assim um ganho
consideravel, principalmente em termos de temperatura de aquecimento (redugdo de
cerca de 8°C) e rendimento de separacao (aumento de cerca de 29% em 10.000 bopd (do
inglés, barrels of oil per day) comparado aos desidratadores eletrostaticos convencionais
[5].

Em 2002, a NATCO comercializou uma nova tecnologia patenteada, conhecida
como Dual Frequency®, permitindo modulag¢des adicionais dos campos elétricos ca/cc
(AC/DC, em inglés). Unidades instaladas em uma instalagcdo de petroleo na América do
Sul, por exemplo, demonstraram capacidade de operar em valores de vazdes entre 45.000
e 60.000 bopd (barris de petréleo por dia) com cortes de 4gua de entrada tipicamente entre

20 e 30% e reduzir o BS&W (Basic Sediment and Water) abaixo de 1% [24].

Fonte de
alimentacio
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Figura 1.3. Configura¢do combinada de campos elétricos ca/cc na se¢do de coalescéncia do separador
eletrostatico Dual Polarity® da NATCO. Adaptado de [5].
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1.1.5 Em busca de critérios para a eletrocoalescéncia

Desde a sua primeira implementacdo industrial, o controle ¢ a melhoria da
eficiéncia dos coalescedores eletrostaticos sempre foram uma preocupagdo central. Para
superar a tremenda complexidade do mecanismo de eletrocoalescéncia quando aplicado
a emulsdes de dgua em Oleo bruto, a abordagem amplamente aclamada foi investigar
separadamente os varios fendmenos - que adicionalmente podem ocorrer em diferentes
escalas de tempo e espago - ¢ convergir progressivamente avaliando sua respectiva
contribuicdo. Os primeiros trabalhos foram destinados a identificagdo de condicdes
melhores de operacao, tipo de campo elétrico aplicado [25], frequéncia e a determinagao
de modelos relativamente simples, empiricos ou tedricos. Wang et al. [26] expressaram,
por exemplo, a taxa de desemulsificagdo como uma fun¢do da intensidade do campo
elétrico e do tamanho inicial da gota. Atten [27] prop0os outra formulagdo usando a taxa
de retengdo de agua e cisalhamento. Pesquisas sobre eletrocoalescéncia, mais tarde, se
espalharam por um extenso nimero de dominios cientificos, incluindo, entre outros,
estudos sobre quimica interfacial [28], [29] e comportamento de emulsdes sob
estimulagao elétrica e/ou hidraulica [30], [31].

Beneficiando-se da compreensdo adquirida, especialmente sobre a natureza
multifatorial do mecanismo, uma abordagem em curso realizada para avancar para a
estimativa da eficiéncia de eletrocoalescéncia em dispositivos reais consistiu em
considerar a probabilidade de ocorréncia de cada um dos seguintes subprocessos: 0
processo de floculagdo, o enfraquecimento critico da pelicula de fluido interfacial
promovida por forgas elétricas tendo, por fim, a coalescéncia, ou fusao de gotas, formando
gotas maiores € consequentemente mais pesadas e, finalmente, o processo de explosao de
gotas ja coalescidas, na presenca de campos elétricos superiores aos necessarios para o
rompimento do filme interfacial.

No entanto, enquanto algumas expressdes envolvendo os fendmenos acima
descritos e a estabilidade geral de emulsdes ja haviam sido estabelecidas, muito poucas
referéncias estavam disponiveis até a ultima década. Particularmente, o papel dos
asfaltenos estava longe de ser totalmente compreendido, visto que a obtencdo de dados
experimentais microscopicos era limitada pela baixa transparéncia do petroleo bruto.
Portanto, abordar estas deficiéncias, que dificultavam seriamente a modelagem da
operagao de coalescedores eletrostaticos compactos de ultima geragao, seja teoricamente

ou por simulacdo numérica, tornou-se de interesse primario.



Com relagdo ao conhecimento de laboratdrio, principalmente dos efeitos
microscopicos relativos a desestabilizacdo de emulsdes, a énfase foi colocada no processo
de estabelecimento de um critério que prevé as condigdes necessarias para que o filme
interfacial atinja sua espessura critica e permita a fusao de gotas, levando a coalescéncia.
Os primeiros esforgos realizados nessa direcdo sdo atribuidos a Charles et al. [20]. Os
autores lideraram o estudo dos efeitos dos campos elétricos na estabilidade e na
coalescéncia parcial de gotas em uma interface plana entre um liquido dielétrico e a fase
aquosa nele dispersa, apresentando, por exemplo, expressdes assintoticas ligando a taxa
de rompimento do filme interfacial e o correspondente tempo de manutengdao do campo
elétrico aplicado, usando a forca de atracdo eletrostatica atuando em uma esfera condutora
considerada idealmente esférica perto de um plano condutor em um campo
macroscopicamente uniforme.

Cerca de quarenta anos depois, Eow e Ghadiri [32] e Aryafar e Kavehpour [33]
realizaram experimentos em uma configuracdo semelhante para identificar condigdes
produzindo eletrocoalescéncia a partir de menores tempos de residéncia e de tnico
estagio, respectivamente. Apesar de fornecer insights sobre os parametros operacionais
ideais, nenhum deles forneceu uma caracterizacdo completa dos mecanismos. Com a
suposicdo de um meio circundante viscoso muito baixo, Taylor [34] melhorou a
abordagem anterior de Latham e Roxburgh [35] e propds, com base em resultados
experimentais, relagdes para calcular o campo elétrico necessario para o rompimento do
filme interfacial e consequente coalescéncia de duas gotas muito proximas, levando em
consideracdo suas posi¢des e didmetros iniciais.

Um quadro fisico e uma justificativa dessas leis empiricas propostas por Latham
e Roxburgh [35] foram dadas, décadas depois, em Atten et al. [17], juntamente com uma
extensdo do caso — agora mais relevante para a eletrocoalescéncia em emulsdes de dgua
em Oleo bruto — de gotas condutoras livres de carga, suspensas em um meio isolante sob
a influéncia de um campo elétrico uniforme aplicado. Mais recentemente, Ristenpart et
al. [36] observaram e caracterizaram a ndo-coalescéncia de gotas de d4gua microscopicas
opostamente carregadas em 6leo bruto doce do Golfo da Louisiana sobre campo elétrico
aplicado, em termos de um angulo critico entre as interfaces opostas. Este fenomeno
também foi relatado por Hellesgo et al. [37] na eletrocoalescéncia de gotas de dgua isentas
de carga que caem através de diferentes Oleos brutos sobre gotas de dgua em repouso e
também implica a existéncia de limitagdes de campo elétrico sobre as quais a eficiéncia

do processo pode ser degradada.



Concluindo, tornou-se claro na literatura a necessidade de estabelecer estudos
interdisciplinares voltados a avaliagdo de estabilidade de emulsdes dgua-em-dleo e os
fatores que mais contribuem para o processo de separacao eletrostatica. Do ponto de vista
investigativo, verificou-se que, apesar do primeiro eletrocoalescedor industrial ter sido
construido ainda no inicio do século passado, o fendmeno microscopico da
eletrocoalescéncia carece ainda de entendimento. Sem este ferramental, torna-se
impossivel aumentar a eficiéncia dos separadores eletrostaticos ja existentes, bem como
implementar solu¢des novas para plataformas cujos pogos de produgdo diariamente

recebam Oleos brutos com caracteristicas diferentes entre si.

1.1.6 Método quantitativo para avaliacao de estabilidade de emulsoes
A/O a partir do campo elétrico

Como pode ser analisado nas subsec¢des anteriores, a interacao elétrica entre duas
gotas (sejam condutoras ou isolantes) dispersas em material dielétrico ja& ¢ bem
caracterizada na literatura. No entanto, em casos reais, a fase dispersa pode se apresentar
na forma de intmeras gotas independentes ao longo da fase o6leo. Desta forma, a
estabilidade de emulsdes passou a ser avaliada a partir de uma maneira mais rapida e
simples [38].

A avaliacdo quantitativa da estabilidade da emulsdo pela técnica do campo elétrico
foi apresentada inicialmente por Fordedal et al. [39] e Sjoblom e colaboradores [40] para
desempenhar um papel significativo na quantificacdo do efeito de desemulsificantes
quimicos no processo de separagdo industrial de emulsdes. Esta metodologia tem sido util
na avaliacdo da estabilidade de emulsdes 4gua em 6leo e também na caracterizacdo de
mecanismos de desestabilizagdo [41]. Atualmente, esse conceito também ¢ 1til para
determinar a eficadcia do campo elétrico aplicado no processo de coalescéncia, onde o
efeito desestabilizante pode ser avaliado para emulsdes A/O com diferentes parametros
de entrada, tais como nivel de surfactante, viscosidade do 6leo, temperatura e teor de
agua.

Basicamente, nestas avaliagdes, uma emulsao de dgua em o6leo ¢ injetada entre
duas placas paralelas de eletrodos. No experimento basico, uma tensao cc € aplicada entre
estes eletrodos e elevada em incrementos, com monitoramento continuo da corrente
elétrica que flui através da amostra da emulsdo. Em resposta ao aumento do campo
elétrico aplicado, Beetge e Horne [42] afirmaram que as goticulas de agua tendem a

flocular e também se alinham para formar linhas aglomeradas de goticulas, que podem
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formar um caminho condutor, uma vez que uma tensao critica (ou campo elétrico critico)
foi alcancado. Esta foi, possivelmente, a primeira defini¢do formal do parametro campo
elétrico critico (CEC), sendo também a utilizada nesta tese, como serd apresentado no
Capitulo 4. O mesmo pode ser observado mais recentemente também por Souza [43],
com seu estudo de analise de estabilidade de emulsoes a partir da visualizagdo em tempo
real com o microscopio. Do ponto de vista de reologia, uma andlise mais precisa foi
realizada por Almeida et al.[44], [45], aumentando o entendimento do fendmeno como

um todo.

1.2 Motivacao

Nos estudos de Beetge e Horne [42], Fordedal et al. [39] e Sjoblom et al. [40], a
estabilidade da emulsdo foi quantificada pela determinagdo do parametro recém-definido
campo elétrico critico (CEC). Vale ressaltar que, desde a concepgao desta técnica, apesar
de muito demostrar potencial de uso pratico, ndo ha consenso ainda na literatura sobre o
real significado deste parametro. Silset et al. [46], por exemplo, definem o campo elétrico
critico como “o campo elétrico necessario para alcangar um aumento subito da corrente
na emulsao”. Por outro lado, Wang et al. [47] escreveu: “O valor do campo elétrico
critico é obtido quando uma fragdo significativa de gotas de agua na emulsdo se aglutina
e sua estrutura sofre uma mudanga irreversivel. Em nosso estudo, o campo elétrico
critico é definido como o valor do campo elétrico no qual uma queda aparente na
viscosidade é observada. Em trabalhos anteriores, o CEC foi definido como o valor do
campo no qual a corrente tem valor maior ou igual a 95% do valor do plato”. Aske et al.
[48], no entanto, dizem que “o campo necessario para quebrar a emulsdo é o campo
elétrico critico”. Coutinho et al. [49] afirmam que “a partir de um determinado valor de
campo elétrico, observa-se um grande aumento da condutividade devido a ponte das
gotas de dgua e possivelmente pela formagdo de uma fase continua de agua entre os
eletrodos. O valor em que esse grande aumento é observado é chamado de campo elétrico
critico”. Portanto, uma questdo ainda pertinente seria de como determinar corretamente
o valor do campo elétrico critico.

Ambos Silset et al. [46] e Mhatre et al. [50], por exemplo, propuseram um aparato
experimental sem a capacidade de monitoramento microscopico em tempo real durante a
desestabilizacdo da emulsd@o. Ambos monitoraram apenas a corrente elétrica. No entanto,
afirmam que o campo elétrico critico € o campo no qual as goticulas crescidas atingem

os eletrodos, causando um aumento subsequente na corrente medida. Essa afirmagao, no
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entanto, pode ser considerada temeraria, pois no presente trabalho, verificou-se que o
aumento repentino da corrente ocorreu principalmente durante o estagio de explosio das
gotas, que, em todos os casos, ocorreu pouco apds a formagao da ponte condutiva entre
eletrodos devido ao alongamento de gotas maiores. Em outras palavras, o valor do campo
elétrico critico pode estar sendo erroneamente atribuido ao fendmeno da explosao de
gotas em varios estudos recentes [49], [50], o que pode causar diminui¢do na eficacia
geral de eletrocoalescedores industriais, ja que a aplicagdo de campos elétricos superiores
ao CEC pode levar a explosao de gotas ja coalescidas e, com isso, reversao no processo
de coalescéncia, gerando pequenas goticulas que sao dificeis de separar. O campo elétrico
a partir do qual este fenomeno de explosdo das gotas ocorre serd caracterizado neste
trabalho como breakup electric field (BEF).

Portanto, as contribui¢des do presente trabalho foram, primeiramente, nos
procedimentos de amostragem da corrente drenada pela emulsao e na geometria da célula
de amostra utilizada, que neste trabalho possibilita a observagdo através do microscopio
de todo o processo de desestabilizagdo em tempo real. Além disto, propos-se o uso de
uma técnica de processamento de sinal, a qual, aliada a analise pelo microscopio, tornou
a identificacao do CEC de forma mais precisa e confiavel.

E importante ressaltar que, apesar das compreensdes sobre o pardametro CEC
apresentadas na literatura serem as mais diversas, todas foram capazes de concluir que ¢
possivel e viavel estimar de maneira quantitativa a evolu¢do no processo de
desestabilizacdo eletrostatica de uma emulsdo a partir da monitoragdo da corrente drenada

pela mesma quando submetida a um campo elétrico.

1.3 Objetivos da tese

Este trabalho tem como objetivos estudar a eletrocoalescéncia de microemulsdes
agua-em-06leo propondo um método preciso de obten¢do do campo elétrico critico (CEC)
e do campo elétrico que leva ao fendmeno de explosdo das gotas breakup electric field
(BEF) baseado primariamente na metodologia proposta por Aske et al. [38]. Além disto,
propoe-se avaliar quantitativamente a eficacia do processo de eletrocoalescéncia (baseado
na medida do CEC). Um planejamento experimental sistematico foi proposto para
investigar a influéncia de quatro variaveis no CEC e BEF, pelo teor de agua, tempo de
rampa (equivalente ao tempo de residéncia, para sistemas em batelada), frequéncia de
campo elétrico e tipo de forma de onda. Através da observacao microscopica por video,

analise de imagem, além do monitoramento da corrente e energia drenada pela emulsao
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durante a aplicagdao do campo elétrico e os resultados obtidos com este estudo, foi possivel
isolar melhor quais sdo os parametros que governam a eletrocoalescéncia que fornecem

real importancia no processo.

Para atingir os objetivos acima, as seguintes etapas foram cumpridas:

a) Projeto e desenvolvimento de aparato experimental que permita o
acompanhamento visual por microscopio do fendmeno da coalescéncia e também
aplicacao de campo elétrico preciso com medi¢ao de corrente;

b) Correlacionar fendmenos observados no microscopio, como floculacao,
coalescéncia e explosdo de gotas com a corrente ou energia (calculada a partir da
corrente);

C) Propor uma técnica de processamento de sinal para identificar
precisamente os campos elétricos que levam a floculagdo, ao seu valor critico ou a
explosdo das gotas (BEF) sem a necessidade de observagao visual e com a mesma

acuracia.

1.4 Organizacao do texto

O texto ¢ organizado da seguinte maneira. No Capitulo 2, realiza-se uma breve
introdug@o sobre aspectos pertinentes ao processo de eletrocoalescéncia estudado nesta
tese, tais como a formulacdo de emulsdes modelo, analise de condutividade de emulsdes
e forgas elétricas atuantes na coalescéncia.

O Capitulo 3 apresenta o desenvolvimento do aparato experimental utilizado na
tese, tanto do ponto de vista eletronico quanto quimico. Apresenta-se a confec¢ao da
célula coalescedora, o prototipo do conversor eletronico desenvolvido, além do protocolo
de formulagdo das emulsdes modelo e consequente verificacdo da desestabilizacdo em
tempo real a partir do uso do microscépio. No Capitulo 4, a metodologia aplicada para a
obten¢do dos resultados experimentais sera detalhadamente apresentada e um estudo
passo-a-passo do processo de desestabilizacdo eletrostatica ¢ realizado. J4 o Capitulo 5
trara a apresentacdo dos resultados experimentais do estudo quantitativo do processo de
desestabilizacdo eletrostatica realizado, tendo, por fim, no Capitulo 6 as conclusoes ¢ a
previsao de trabalhos futuros, sendo este finalmente seguido pelo capitulo de referéncias

bibliograficas.
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Capitulo 2

2. Aspectos basicos

Esta revisao de principios basicos representa uma coletanea dos principais topicos
estudados para o entendimento e desenvolvimento deste trabalho. Como ja abordado
rapidamente no Capitulo 1, o efeito desestabilizante do fenomeno da eletrocoalescéncia
foi estudado nesta tese a partir do uso de emulsdes modelo. Para isto, de modo a
artificialmente mimetizar o efeito da presenga de resinas e asfaltenos, dispersos no
petroleo através do turbulento processo de producdo, realizou-se a inser¢ao de
surfactantes (tensoativos) com o intuito de aumento na estabilidade gravitacional das
emulsdes dgua-em-oleo desenvolvidas.

Desta forma, serdo abordados, primeiramente, os aspectos gerais das emulsdes
modelo utilizadas, tais como suas estruturas, nomenclaturas, formulagdo e a importacao
dos agentes estabilizantes. Logo apoés, serdo apresentadas as varidveis que caracterizam
as emulsoes, sendo elas: Tipo, condutividade, tamanho de gotas da fase dispersa e
estabilidade. Finalmente, o Apéndice C apresenta as bases tedricas dos efeitos

eletrostaticos na eletrocoalescéncia.

2.1 Aspectos gerais das emulsoes

Quando dois liquidos, imisciveis entre si, sdo misturados e posteriormente
agitados, pode-se observar que a primeira das duas fases se torna um conjunto de gotas
dispersas na segunda, gerando uma emulsao.

Emulsdes vem sendo largamente estudadas, principalmente devido a sua
ocorréncia no cotidiano de nossas vidas. Alguns exemplos familiares nos mais diversos
campos sdo: alimentacgdo (leite, maionese), industria de cosméticos (cremes e locdes) e
farmécia (vitaminas soluveis e hormonios), por exemplo [51].

Além de suas diversas aplicagdes no dia-a-dia, as emulsdes podem possuir
propriedades desejaveis, como em produtos naturais ou formulas de manipulag¢do. Por
outro lado, podem ser extremamente prejudiciais em processos industriais de produgdo
de petroleo, por exemplo. Isto se deve ao fato de que, durante o processo de extracao de
petroleo de um pogo, subprodutos como agua e sal podem estar naturalmente dispersos
na fase de 6leo. Desta forma, esta emulsdo deve ser decomposta e o contetido aquoso

descartado, de modo a facilitar o transporte do 6leo através dos dutos que levam a
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refinaria. Neste ponto, a emulsao ¢ desestabilizada, para que esta agua possa ser retirada,
j& que poderia causar problemas indesejados no processo de refino [51], além de ser um

desperdicio gastar energia para o transporte de agua, neste caso.

2.1.1 Classificacdo, preparacio e importincia da formulacdo das
emulsoes

Existem na natureza dois tipos principais de emulsdes envolvendo dgua e 6leo: as
chamadas 6leo-em-agua (O/A), onde a fase apolar se encontra dispersa na fase aquosa e
as chamadas dgua-em-6leo (A/O), onde o contrario ocorre, ou seja, a fase aquosa se
encontra dispersa na fase apolar. Em alguns poucos casos, podem ser encontradas também
emulsdes multiplas do tipo dgua-em-6leo-em-agua (a,/o/a,) ou 6leo-em-agua-em-oleo
(01-a-0,) [52].

Oleo-em-agua (O/A) Agua-em-6leo (A/O)

©
g0
o ©
. 4

Figura 2.1. Os dois tipos mais comuns de emulsdo agua em o6leo. O didmetro das gotas foi
propositalmente exagerado por questdes didaticas.

Estabelecer um sistema emulsionado implica em escolhas e agdes que sdo
classificadas em trés categorias de acordo com o tipo de variaveis que estejam envolvidas
[12]. A primeira e segunda escolhas estdo relacionadas a quais compostos utilizar para
confeccionar a emulsdo e a quantidade de cada um deles. A terceira e ultima esta
relacionada a metodologia de preparo da emulsao.

A primeira escolha a ser realizada compreende a natureza das substancias que irdo
formar a emulsdo, ou seja, do oleo, da dgua e do estabilizante. Estas variaveis de
formulagdo sdo, além da temperatura e pressdo, as variaveis fisico-quimicas intensivas
que definem as condi¢des termodinamicas de equilibrio do sistema a partir da igualdade
dos potenciais quimicos [53]. A segunda escolha lida com as chamadas variaveis de
composi¢do, que define as quantidades relativas das diferentes substancias presentes no
sistema. Num sistema de trés fases, estabilizante-0leo-dgua, duas variaveis de

composicao independentes sdo suficientes, ja que a terceira ¢ a que complementa a 100%.
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Geralmente, a concentragdo de estabilizante e a razdo o6leo/dgua sdo as variaveis
independentes selecionadas [53].

A terceira e ultima categoria envolve as escolhas relacionadas ao protocolo de
emulsificagdo. De modo geral, emulsdes sdo produzidas simplesmente a partir do
cisalhamento do sistema bifasico durante um periodo de tempo, j4 que as mesmas
raramente sdo formadas de forma espontanea [53].

Podem ser encontrados no mercado diversos tipos de agitadores utilizados para
este processo, desde simples pas de agitacdo, os quais conseguem produzir gotas de fase
dispersa com cerca de 10 um, até agitadores com estrutura como a apresentada na Figura
2.2, que sdo mais comumente usados na confeccdo de emulsdes. Os agitadores do tipo
rotor-estator funcionam a partir do bombeamento das fases da emulsdo por uma abertura
estreita entre o cilindro perfurado (estator) e as laminas do agitador externo (rotor), o qual
apresenta altas velocidades de rotacao (da ordem de milhares de rotagdes por minuto), de
modo a produzir gotas de até aproximadamente 1 ym. E importante sempre ressaltar que,
independentemente do processo de emulsificacao, este deve ser seguido a risca, para que

seja possivel garantir a reprodutibilidade da emulsao produzida [54].
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Figura 2.2. Secdo transversal de um agitador do tipo rotor-estator.

2.1.2 O papel dos agentes emulsificantes

Como visto na secao anterior, as emulsdes sdo misturas heterogéneas de, pelo
menos, um liquido imiscivel disperso em outro, sob a forma de gotas, cujos diametros
sdo, de modo geral, superiores a 0.1 um. Tais sistemas apresentam pouca estabilidade,
normalmente evidenciados pelo curto tempo para a separagdo total de suas fases. Deste
modo, a estabilidade pode ser reforcada a partir da inclusdo de aditivos a emulsdo,
chamados de emulsificantes [55].

Existem na literatura quatro classes gerais de materiais que, nas corretas
circunstancias, agem como emulsificantes/estabilizantes nas emulsdes. A lista inclui:

materiais i0nicos comuns, soélidos coloidais, polimeros e surfactantes [55]. Cada uma

15



destas classes varia largamente em termo de eficacia e devem ser utilizados com o devido

conhecimento de cada aplicagao.
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Figura 2.3. Mecanismos de estabilizacdo de emulsdes: presenca de (a) ions adsorvidos, (b) particulas
solidas, (c) moléculas de polimeros adsorvidas e (d) moléculas de surfactantes adsorvidas. Adaptada de
[55].

Materiais i6nicos adsorvidos (sais) nao causam grandes modificagdes na tensao
interfacial, podendo aumenta-la em raros casos, o que pouco facilita a emulsificacao.
Entretanto, em condi¢des apropriadas, estes sais auxiliam na estabilidade do sistema
criando uma fina barreira eletrostatica entre as gotas de fase dispersa, e alterando algumas
propriedades fisicas locais do sistema como a constante dielétrica, a viscosidade e a
densidade. Por outro lado, particulas solidas ndo afetam diretamente a tensao interfacial
do sistema, mas estabilizam a emulsdo formando uma barreira fisica entre as gotas de fase
dispersa, retardando ou até impedindo a coalescéncia. A eficacia destes materiais esta
diretamente ligada ao tamanho de suas particulas e as interacdes interfaciais entre a
superficie solida e as duas fases liquidas que constituem o sistema. Em geral, as particulas
devem ser molhadas parcialmente por ambas as fases, mas devem ter uma ligeira
preferéncia pela fase continua [55].

Polimeros adsorvidos sdo muito importantes como estabilizantes. Sua agdo ¢
baseada nas interagdes estéricas ou eletrostaticas entre as gotas de fase dispersa, nas
mudancgas de viscosidade e elasticidade da interface de tais gotas, ou na mudanga de
viscosidade da fase continua. Na maior parte dos casos, a estabilizacdo do sistema ¢
proveniente da combinagdo desses trés fatores [44].

A ultima e maior classe de emulsificantes sdo os surfactantes, que sao compostos
quimicos que tendem a se adsorver na interface agua/oleo com a finalidade de minimizar
a energia livre no limite entre as fases, diminuindo a tensdo e impondo uma barreira

estabilizante entre as gotas de fase dispersa.
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2.1.3 Condutividade de uma emulsao

Na secao 2.1.1, foram apresentados os tipos basicos de emulsdo. De modo a
identificé-las com maior clareza e precisdo, utiliza-se ainda hoje um método que se baseia
na capacidade da emulsdo de solubilizar, preferencialmente, o liquido que constitui sua
fase continua original [56]. Ou seja, uma emulsdo de O/A seria soluvel em dgua e
insoluvel em seu 6leo original; e uma emulsao de A/O seria soluvel no seu 6leo original
e insoluvel em agua.

Apesar de ser simples e necessitar de pequenas amostras para ser realizado, este
método qualitativo ndo permite, por exemplo, detectar a ocorréncia de uma inversao de
fases com a devida precisao, caso isto seja necessario. Isto se deve ao fato de que a fase
aquosa da emulsdao possui alguma concentragdo de eletrolito e a fase 6leo ndo. Desta
forma, condutividade elétrica torna-se uma propriedade importante a ser determinada,
podendo esta ser utilizada para detectar o tipo de emulsdo [53].

A partir deste raciocinio, pode-se afirmar que a condutividade elétrica de uma
emulsdo k,,, € proporcional a sua fase continua K ontinuq € @ sua fragdo volumétrica
@ continua, S€ndo aproximada por:

Kem = Kcontinua X @ continua. (2-1)

Além disto, parametros como o tamanho das gotas da fase dispersa, bem como
suas médias, podem influenciar, mesmo que de forma nido muito brusca, na varia¢do da
condutividade de uma emulsdo [11]. Ou seja, a condutividade de uma emulsdo varia,
principalmente, com a propor¢ao de sua fase continua.

Por razdes obvias, a condutividade de emulsdes A/O ¢ significativamente menor
que as de O/A, ja que a condutividade elétrica da fase 6leo pode ser de 100 a 1000 vezes
menor que a condutividade da fase aquosa. Desta forma, o ponto onde ha inversao de fase
na emulsdo corresponde a uma grande mudanca na condutividade, o que pode ser
detectado até com os condutivimetros mais rudimentares, contanto que este possua um
sistema de agitacdo de forma a garantir que a emulsao nao separe de fase dentro de sua

célula [12].

2.1.4 Tamanho de gotas da fase dispersa

Outro parametro importante de caracterizacao de emulsdes ¢ o tamanho das gotas
da fase dispersa. Levando em considera¢do que a emulsificagdo ¢ um processo de agitagao

relativamente aleatorio, a emulsdo resultante ¢ geralmente qualificada como um sistema
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polidisperso onde tanto as gotas pequenas quanto as grandes coexistem [53].

Atualmente, a melhor forma de caracterizacdo de uma emulsdo ¢ a partir da
distribui¢do inicial do tamanho de gotas, proporcionando assim um levantamento
estatistico da fragmentagao da fase dispersa. Tal informagao ¢ extremamente valiosa na
pratica, visto que tanto a estabilidade do sistema quanto sua viscosidade final dependem
diretamente desta distribuigao [53].

Viérias sdo as técnicas para determinagcdo do tamanho médio das gotas da fase
dispersa na emulsdo. Dentre elas, podem ser citadas: técnicas visuais (como a
microscopia), espalhamento de luz, ressonancia magnética nuclear, técnicas acusticas,
dentre outras. A lista ¢ vasta e a escolha do método depende, principalmente, das
propriedades da emulsdo a ser analisada [1].

As técnicas visuais possibilitam a realizagdo de uma analise individual gota a gota.
Neste caso, ¢ aconselhavel realizar a medicdo de tamanho de centenas de gotas e calcular
a média dos valores coletados. Quando o didmetro médio das gotas da fase dispersa ¢
mensurado a partir de um aparelho analisador, a distribui¢do de frequéncia geralmente é
realizada em volume, ou seja, através da razdo de volume de gotas inclusas num
determinado volume total de amostra [53].

A Figura 2.4 representa os principais tipos de espectros de distribui¢ao de tamanho
de gotas que sdo fornecidos por analisadores de particulas. O espectro polidisperso
unimodal ocorre apds agitagdes turbulentas homogéneas. Ja o polidisperso bimodal ¢ o

resultado da mistura de duas emulsoes, feito intencionalmente para atingir uma baixa

viscosidade.
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Figura 2.4. Tipos de distribuicdo de tamanho de gotas.

18



2.1.5 Estabilidade da emulsao

A estabilidade de uma emulsao se relaciona com a capacidade de persisténcia ou
de decaimento de um sistema disperso sob determinadas circunstancias. Por defini¢do,
um sistema emulsionado pode ser considerado plenamente estavel quando suas
caracteristicas fisicas ndo sofrem alteracdes apos um periodo de trés anos [53]. Do mesmo
modo, uma emulsao ¢ considerada instdvel quando existe separagdo de fases apos alguns
minutos. Uma emulsao entre tais extremos pode ser considerada temporariamente estavel,
requerendo portanto, uma medi¢do quantitativa da estabilidade com o tempo [53].

De modo geral, partindo de um ponto de vista termodinamico, uma emulsdo ¢ um
sistema inerentemente instavel. Isto se deve ao fato de que existe uma tendéncia natural
para um sistema liquido-liquido de separar-se e reduzir sua area interfacial e, assim, sua
energia interfacial. Entretanto, a maioria das emulsdes ¢ estdvel por um determinado
periodo de tempo, ou seja, possuem estabilidade cinética [54].

Diversas varidveis influenciam na estabilidade das emulsdes, como por exemplo:
viscosidade, tamanho da gota, razdo de volume da fase dispersa, temperatura, pH,
envelhecimento da emulsdo, tipo do emulsificante presente, diferenca de densidade e
agitagdo [57].

Alguns métodos utilizados na industria para desestabilizacdo de emulsdes
incluem: centrifugagdo, tratamento térmico, aplicagdo de campo elétrico e adicdo de
agentes quimicos, contendo sabdes, acidos graxos e alcoois de cadeia longa [58].

Os processos de flotagdo e sedimentacao sdo resultados da diferenca de densidade
entre as fases. De modo geral, o processo de sedimentacao ¢ o mais usual, visto que o
0leo geralmente ¢ menos denso que a dgua. Ja no processo de floculagdo, as goticulas de
emulsdo estdo em um minimo secundario de energia, onde estas se encontram bastante
préximas umas das outras, mas ainda mantém sua integridade [58]. Lembrando que todos
os trés processos podem ser considerados reversiveis, fazendo com que o estado original
possa ser restabelecido através de forcas de cisalhamento [44].

Ja o fendmeno da coalescéncia ¢ considerado irreversivel, visto que as goticulas
se fundem entre si, formando agregados cada vez maiores, os quais podem se manter

dispersos na fase aquosa, decantar ou flutuar [58].
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Figura 2.5. Mecanismo de desestabilizacdo de emulsdes. Adaptado de [59].
2.1.6 Sistema coalescedor pratico

As diferencas nas propriedades dielétricas das emulsdes e dos materiais nos
eletrocoalescedores tém varias implicagdes praticas importantes: Utilizam-se, de maneira
geral na industria, as frequéncias alternada e continua, devendo ser considerados os
efeitos das constantes de tempo tanto nas gotas na emulsdo como na propria emulsdo entre
os eletrodos.

Para entender o efeito da forma de tensdo aplicada, ¢ importante estar
familiarizado com os termos de distribuicdo de tensdo capacitiva e resistiva. Como
verificado em (A.5), presente no Apéndice A, a capacitancia de um condutor ¢ definida
como a relacao entre a sua carga e o seu potencial.

Um eletrocoalescedor tipico ¢ formado por duas placas condutoras paralelas
separadas por uma distancia d. Considerando o interior preenchido por uma emulsao,
neste momento modelada por um dielétrico e a area superficial de cada eletrodo como A,

pode-se aproximar a capacitancia total deste sistema por:

& A (2.2)
C = I

De modo analogo, a resisténcia R entre as placas ¢ dada pela condutividade ¢ do

dielétrico, supondo material uniforme:

d (2.3)
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A constante de tempo de relaxamento de cargas resultante no dielétrico sera dada

por:

- pe = BFr 2.4)

Uma analise de resposta ao degrau de tensao continua demonstra que a corrente
total existente entre eletrodos ¢ dada pela soma das contribui¢des da condugao continua
em regime permanente ¢ a corrente de deslocamento transiente [56]. A densidade de

corrente j €, portanto, expressa por:

—_ , d(eE) (2.5)
] = ]condugéo +]deslocamento =oL + T

Desta forma, para um campo elétrico constante, ou de frequéncias de poucas
unidades de Hz, a densidade de corrente € o campo elétrico local serdo determinados
majoritariamente pela condutividade do material dielétrico. A Figura 2.6 mostra um
diagrama de um eletrocoalescedor simplificado com eletrodos revestidos por um material
isolante s6lido’. De maneira geral, a condutividade é muito menor para um material
isolante solido do que para uma emulsdo de oleo bruto. Além disto, as constantes de
tempo também sao muito distintas. Durante a aplicagdo de um campo elétrico continuo,
todos os ions e portadores de carga movem-se rapidamente para a barreira isolante [56].

Barreira dielétrica

/N

Ry R emulsiao
MV

S
Cp Cemuisio

Figura 2.6. Exemplo de emulsdo entre eletrodos isolados eletricamente.

2 Vale ressaltar que a utilizagdo de eletrodos revestidos por finas camadas de material isolante é pratica
comum na industria de petroleo, ja que as altas correntes drenadas durante o processo de coalescéncia
podem oxida-los, sendo necessario sua manutengdo ou troca, gerando assim prejuizos devido a paralisagdo
da operagdo da planta eletrocoalescedora. A célula coalescedora utilizada neste trabalho ndo apresenta tais
camadas de material isolante, concentrando, portanto, todo o campo elétrico na amostra de emulsao.
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Capitulo 3

3. Desenvolvimento do aparato experimental

Este capitulo apresenta as técnicas utilizadas para realizagdo dos experimentos da
tese, assim como a metodologia aplicada a cada um deles. Primeiramente, serd
demonstrado o desenvolvimento das emulsdes modelo. A segunda parte consiste na
descricao da caracterizagao destas emulsdes através de tamanho de gota e comportamento
reologico. Finalmente, a terceira e ultima parte do capitulo contém a implementagdo do
aparato necessario para a aplicacao do campo elétrico na emulsao, bem como do software

de aquisi¢ao de corrente do sistema.

3.1 Componentes da emulsiao modelo

3.1.1 Surfactantes

Sao utilizados dois surfactantes para estabilizar a emulsdo, um anfipatico e outro
16nico, o Monooleato de Sorbitan (SPAN 80, peso molecular: 428.61 g/mol, Tedia) e o
Sulfucianato dioctil de s6dio (AOT, peso molecular: 444.59 g/mol, Sigma Aldrich),
respectivamente. Essa mistura de surfactantes produz emulsdes de 4agua em oleo

cineticamente estaveis, tendo em vista que as duas moléculas sdo lipofilicas [60].

3.1.2 Agua

Foram utilizados nos testes dgua destilada. Sua condutividade ¢ apresentada na

Tabela 3.1.
Tabela 3.1. Condutividade da 4agua de teste.

Agua destilada
Condutividade (uS/m) Temperatura(°C)
452.33 24.2
465.4 24.2
457.2 24.1

458.3+6.6

3 Todos os niimeros reais apresentados neste trabalho seguem o padrdo americano, ou seja, a separagdo do
numero inteiro e de sua fracdo decimal € realizada com uso de ponto.
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3.1.3 Oleo

Sera utilizado ao longo deste trabalho o 6leo modelo (Exxsol D130), o qual ¢
produzido a partir de amostras de petrdleo, tratadas com hidrogénio na presenga de um
catalisador para produzir um 6leo contendo baixos teores aromaticos. Os principais

componentes incluem alcanos normais, isoalcanos e compostos ciclicos [60].

3.2 Meétodo de preparacio das emulsoes

As emulsdes agua-em-oleo foram preparadas utilizando o 6leo sintético Exxsol
D130 (0.14 nS/m) para a fase oleo e para a fase dispersa agua destilada (450-500 puS/m).
A mistura surfactante consiste em um surfactante ndo-idnico, Sorbitan Monooleate
(conhecido como Span 80, peso molecular de 428.61 g/mol) e surfactante anionico,
Sodium Di-2-Etilhexilsulfossuccinato (conhecido como AOT, peso molecular de 444.59
g). A concentragdo de surfactante nas emulsdes modelo ¢ de 1% em peso em relacdo a
massa total da emulsdo. Além disso, a razdo de concentragdo em peso dos surfactantes
utilizados neste trabalho ¢ de 90% de Span 80 e 10% de AOT [61], [62].

Dois procedimentos diferentes de emulsificagdo foram realizados com o
misturador Ultra Turrax (IKA, T25 com didmetros de estator e rotor de 18 ¢ 12.7 mm,
respectivamente). Um procedimento foi feito a 3400 rpm com duragdo de 3 minutos
(Emulsao A) e o outro foi feito a 12000 rpm com dura¢ao 1 minuto (Emulsao B). A
Emulsdo A foi mais adequada para a visualizagdo dos fendmenos microscopicos
discutidos no Capitulo 4, devido ao maior didmetro inicial médio das goticulas de dgua
dispersas, entorno de 15 um, como analisado na Figura 3.1. No entanto, este sistema
apresentou menor reprodutibilidade quando comparado a Emulsdo B, que apresenta
maior estabilidade cinética, com uma distribui¢ao semelhante a obtida para a Emulsao A,
com didmetros iniciais médios, no entanto, de cerca de 5 pm. Assim, ¢ importante
ressaltar que os resultados referentes ao primeiro procedimento de emulsificacdo nao
conferem confiabilidade estatistica na andlise quantitativa do campo elétrico critico,
sendo importante primariamente para melhor entendimento do fendmeno microscopico

inerente ao processo de coalescéncia.
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Figura 3.1. Histograma de distribui¢@o do tamanho de gotas da emuls@o A anterior a aplicagdo do campo
elétrico.

3.3 Estabilidade ao campo gravitacional

A estabilidade da emulsdo no campo gravitacional foi determinada usando o perfil
de dispersdo da luz, através do equipamento Turbiscan LAB Expert. Este dispositivo
mede a luz transmitida e retrodifundida que esta relacionada a concentragdo e tamanho
das goticulas de dgua presentes no tubo de amostra [61]. A medi¢ao foi realizada em uma
cubeta de vidro que ¢ escaneada ao longo de sua altura em funcao do tempo. Portanto, ¢
possivel detectar mudangas no tamanho das particulas (floculacdo e coalescéncia) e
separacdo de fases. A resposta do dispositivo ¢ a fragdo de fluxo de luz refletida
(retroespalhamento ou backscattering) como uma funcao da altura da amostra (mm) na
cubeta. A aquisi¢do ao longo da amostra ¢ entdo repetida com uma frequéncia
programdvel para obter uma sobreposi¢do de perfis caracterizando a estabilidade da
amostra, representada pela evolugdo temporal dos perfis, como também realizada por

Lesaint et al [31].

3.4 Micrografia das emulsoes

As observagdes microscopicas foram realizadas utilizando um microscopio optico
invertido (Carl Zeiss Axiovert 40 MAT) equipado com uma camera de 1.4 megapixel
(Axiocam MRc) e um software de andlise de imagem (Axiovision 4.8.1), como o
apresentado na Figura 3.2. A técnica utilizada foi a de campo claro com luz transmitida.
A contagem e distribui¢do do tamanho das gotas foi realizada usando o programa ImagelJ,
um software para processamento e analise de imagens desenvolvido por Wayne Rasband

no National Institute of Mental Health, EUA [63]. Com este software, imagens de 8, 16
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e 32 bits podem ser visualizadas, editadas, analisadas, processadas, salvas e impressas.
No Imagel, o célculo da area ¢ feito por contagem de pixels das secdes selecionadas pelo

usuario ou por um algoritmo especifico [64].

Figura 3.2. Microscopio Axiovert 40 MAT da Carl Zeiss.

3.5 Desestabilizacao eletrostatica observada com o
microscopio

O processo de desestabilizacao e consequente medicao do campo elétrico critico
de cada emulsao foi realizado a partir de uma célula de coalescéncia que consiste de um
aparato com base de acrilico, delimitado por eletrodos de latdo em cada um dos lados,
dentro do qual sdo injetadas amostras de emulsao, semelhante a0 método empregado por
Kallevik. et al. [65]. A distancia entre os eletrodos pode ser ajustadade d=0.1 mmad=
0.3 mm (Figura 3.3). As placas de latdo sdo conectadas ao conversor eletronico
desenvolvido para o experimento, cuja topologia ¢ baseada em amplificadores
operacionais de poténcia. Este amplificador opera com amplifica¢do linear de sinais
provenientes do software de controle e monitoramento desenvolvido em interface
Labview. A faixa de tensao amplificada ¢ de -100V a 100V e a frequéncia da tensao
sintetizada pode variar de 0 a 5 kHz. A interface NI USB 6341 (National Instruments)
permite o aumento da tensdo aplicada em etapas definidas pelo usudrio, bem como o
monitoramento da corrente drenada pela emulsdo a uma taxa de amostragem de 10 kHz.
A escala digital foi ajustada para uma corrente de 5 mA. A resolucdo de conversao
analdgica para digital (ADC) ¢é de 16 bits, resultando em medig¢des de 0,07 pA a 5 mA. A
célula de coalescéncia ¢ isolada com placas de acrilico transparentes em sua base e topo,
como apresentado na Figura 3.4. O conversor eletronico ¢ configurado para fornecer uma

tensdao maxima de + 100 V.
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Figura 3.4. Modelo 3D do aparato utilizado para observagdo em tempo real do processo de
desestabilizag@o pelo microscopio, incluindo eletrodos.

3.6 Implementaciao do prototipo do coalescedor eletronico

De modo a analisar o comportamento elétrico da emulsdao agua-em-6leo modelo
obtida a partir da aplicagdo de campos elétricos, faz-se necessario desenvolver um
coalescedor capaz de amplificar em tempo real sinais provenientes de um software de
controle, aquisicdo ¢ monitoramento utilizado para testes em batelada. A partir destes
testes, € possivel averiguar questdes pendentes na literatura, tais como os efeitos da
variacao de parametros como frequéncia, magnitude e forma de onda da tensdo aplicada,
bem como da proporcdo agua/dleo na eficacia do processo de desestabilizagdo e
consequente (e indesejada) explosao de gotas da fase dispersa.

De modo a estabelecer as condi¢des elétricas de tensao e corrente controlados pela
interface em tempo real, fez-se necessario realizar o projeto de um prototipo de

coalescedor eletronico de ate 100 Vj,, sendo seu diagrama em blocos geral € a interface

completa apresentados na Figura 3.5 e Figura 3.6, respectivamente. Os blocos principais
podem ser divididos em 3 estagios distintos, os quais serdo mais bem detalhados nas
subsecoes 3.6.1 a 3.6.3:

o Condicionamento de sinal e isolagdo galvanica: E responséavel por adequar
os sinais provenientes do computador para niveis pré-amplificagdo adequados. Além
disto, desempenha a medi¢dao, condicionamento e filtragem dos sinais de corrente
provenientes da aplicagao do campo elétrico na amostra contida na célula coalescedora,

conferindo isolamento galvanico entre a interface de controle e monitoragdo NI USB
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6341 e o conversor eletronico.

J Fonte cc: Responsavel pela alimentacdo do amplificador operacional de
poténcia para aplicar a tensdo nos eletrodos e, consequentemente, gerar o campo elétrico
na emulsdo.

. Amplificador: Estagio de amplificagdo do sinal proveniente do

computador para niveis de até 100 V.

Fonte cc
Condlclo[lamento Isolagdo galvanica Amplificador
de sinal
Computador

A
1
1
1
1
1 Medicao
e e e e e e - Condicionamento | *T — Isolagio galvinica & — - — - - de

de sinal corrente

H

Figura 3.5. Diagrama de blocos geral do circuito de alimentagao da célula coalescedora.

Figura 3.6. Sistema experimental completo. A esquerda, computador com o software desenvolvido em
interface Labview, processando em tempo real. No meio, a interface de aquisi¢io NI USB 6341. A
direita, o conversor eletronico de poténcia desenvolvido para amplificagdo do sinal proveniente do

computador e para a medi¢ao de corrente drenada pela emulsao.

3.6.1 Amplificador

Sua topologia ¢ baseada em amplificador operacional de poténcia, mais

precisamente o PA92, fabricado pela APEX Technology [66] e opera amplificando em
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vinte vezes o sinal de tensao proveniente da interface NI USB 6341, cuja amplitude ¢ de

10 V,,,. Outras caracteristicas da placa de amplificagdo implementada séo:

o Isolamento galvanico entre a interface NI USB 6341 e o amplificador
PA92, conferida pelo amplificador diferencial de isolagdo AMCI1200, da Texas
Instruments [67];

o Limitador de corrente do PA92 em 0.5 A, considerando que a poténcia
maxima de operacao segura do PA92 ¢ SOW;

o Conectores distintos para tensdo de alimentacdo do PA92 (provenientes do
bloco de retificador), alimentagdo cc dos lados de alta/baixa tensao e sinal de saida do
CONVersor.

O diagrama esquematico da placa de amplificacao de sinal, bem como o layout de
suas camadas top, bottom e silkscreen sdao apresentadas nas Figura B.1 e Figura B.2, no

Apéndice B, ao final da tese.

3.6.2 Fonte cc

De maneira a obter uma saida de at€ 100 V, na placa de amplificagdo de sinal, faz-
se necessario alimentar o amplificador operacional de poténcia com uma tensdo
suficientemente alta para tal excursao de sinal. A topologia utilizada nesta interface de
alimentagdo ¢ a de retificagdo de onda completa da tensdo da rede (220 V), a partir do uso
de diodos 1N5404 [68], da Vishay.

O diagrama esquematico da placa de retificagdo, bem como o layout de suas
camadas top, bottom e silkscreen pode ser analisado nas Figura B.3 e Figura B.4. Outras
caracteristicas da placa de retificagdo sdo:

J Existéncia de um circuito de pré-carga, constituido de resistores de 130 Q
de 10W e relé¢ temporizador analdgico ATA-220VCA/3SEG, da Metaltex [69];

o Circuito de desenergizacdo automatica de seguranga composto por

resistores de 20 k€Q/10 W em paralelo com o elo cc.

3.6.3 Medicao e condicionamento de corrente

A funcdo da placa de medi¢do e condicionamento ¢ adequar a corrente que flui
através da emulsdo durante a insercdo de um campo elétrico para niveis seguros e
compativeis com o conversor analogico-digital (AD) da interface NI USB 6341. Para tal,

utiliza-se novamente o amplificador diferencial de isolagdo AMC1200, aliado a resistores
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shunt de precisao, responsaveis pela transdu¢do de corrente para tensao. Outras
caracteristicas da placa de medi¢ao e condicionamento de corrente sdo:

° Escalas de sensibilidade: 500 mA, 50 mA € 5 mA;

o Circuito de regulagdo de nivel de offset do sinal de tensdo de saida. Como
a interface NI USB 6341 suporta sinais de polaridade tanto positiva quanto negativa, o

offset foi fixado em zero;

J Isolamento galvanico entre a interface NI USB 6341 e medicdo de
corrente, conferida pelo amplificador diferencial de isolacio AMC1200, da Texas
Instruments [67]. O desacoplamento de referéncias foi realizado a partir da utilizagdo de
fontes isoladas (topologia conversor cc-cc) CRE1S0505DC da Murata [70].

O diagrama esquematico da placa de medicao e condicionamento de corrente, bem
como o layout de suas camadas top, bottom e silkscreen pode ser analisado nas Figura B.5

e Figura B.6, no Apéndice B.

3.7 Implementac¢ao do software em ambiente Labview

O software desenvolvido em ambiente Labview realiza a integra¢do entre a
interface NI USB 6341, o prototipo do conversor eletronico e a célula coalescedora. Em
suma, parametros tais como: nivel de tensao de saida, forma de onda, tempo de rampa e
frequéncia sao determinados no inicio do experimento, através da interface grafica
desenvolvida e apresentada na Figura B.5, no Apéndice B. Esta ordem de sinal ¢
estabelecida em uma das saidas D/A (digital-anal6gico) da interface NI USB 6341, sendo
amplificada pelo conversor eletronico e finalmente aplicado na forma de tensdo
controlada nos eletrodos da célula coalescedora onde estard inserida a amostra de
emulsdo. Consequentemente, com a aplicagdo de tensdo entre os eletrodos da célula
eletrocoalescedora, desenvolve-se corrente, a qual ¢ condicionada e medida, pela placa
de medicao disposta dentro do gabinete do conversor eletronico. Esta corrente, &,
portanto, digitalizada pelo conversor A/D da interface USB 6341 com uma frequéncia de
amostragem de 10 kHz, podendo ser monitorada em tempo real durante o experimento.
Além disto, o programa desenvolvido também apresenta capacidade de datalogging,
gravando assim o valor instantaneo da corrente medida durante todo o experimento,
quando o dado ¢ finalmente salvo em formato .csv para posterior avaliagdo em um
software de pos-processamento, como, por exemplo, o MATLAB. O codigo desenvolvido

de geracdo da ordem de tensdo e monitoragdo da corrente medida, em diagrama de blocos,
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pode ser visualizado na Figura B.7 (Apéndice B). O painel de controle frontal

desenvolvido pode ser visto na Figura B.8 (Apéndice B).
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Capitulo 4

4. Metodologia experimental — Analise qualitativa

Nesse capitulo ¢ apresentada a metodologia empregada no trabalho experimental
da tese. Primeiramente, aborda-se a montagem, diagrama e funcionamento de todo o
aparato experimental desenvolvido. Em seguida, apresenta-se a caracterizacao quanto a
estabilidade cinética das emulsdes modelo utilizadas ao longo do trabalho. Na terceira
parte do capitulo, apresenta-se a metodologia de testes, primeiramente visando uma
analise qualitativa, a partir de rampa cc. Em seguida, propde-se uma modelagem
matematica do fenomeno observado, de maneira a aumentar a compreensao do processo
de desestabilizacdo. Logo apds, uma breve introducdo ao conceito de Transformada
Wavelet ¢ realizada. Sua utilizagdo sera de vital importancia na obtenc¢do dos resultados
obtidos no planejamento experimental responsavel pela analise quantitativa, a ser

desenvolvido no Capitulo 5.

4.1 Aparato experimental completo

Os experimentos a serem apresentados neste capitulo tém por objetivo estudar
qualitativamente o processo de desestabilizacdo das emulsdes a partir da aplicagao de
campos elétricos cc, tendo como varidveis observadas os valores do seu campo elétrico
critico (CEC) e do drop breakup electric field (BEF), visando um maior entendimento
dos fenomenos fisicos que regem ambos os parametros, a partir da metodologia de testes
relatada na sec¢ao 3.5.

Esta metodologia foi originalmente proposta por Kallevik et al. [65]. Trata-se,
basicamente, de aplicar a amostra de emulsdo um campo elétrico em com determinada
inclinagdo, duragdo e amplitude maxima. Além disto, monitora-se a corrente que flui
através da emulsdo, como apresentado no diagrama da Figura 4.1. Neste trabalho, as taxas
de variacdo da tensdao com o tempo sdo relativamente baixas, da ordem de 0.67 V/s
(podendo chegar a 0.22 V/s), de forma a facilitar a observacao e melhor compreensao dos

fendmenos microscopicos inerentes ao processo de coalescéncia.
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Figura 4.1. Configuragdo experimental do aparato para estudo de eletrocoalescéncia em escala
microscopica.

4.2 Caracterizacdo das emulsoes utilizadas quanto a
estabilidade cinética

De acordo com o protocolo apresentado na se¢do 3.2, trés teores distintos de dgua
foram utilizados para o preparo das amostras de emulsdes agua-em-o6leo: 15 wt.%, 20
wt.% e 25 wt.%. Emulsdes com teores de dgua até a faixa de 15 wt.% sdo encontradas na
etapa de refino do petroleo, enquanto emulsdes com teores maiores, podendo chegar até
30 wt.%, sdo geralmente encontradas na etapa de producao [71].

Para caracterizar as emulsdes utilizadas quanto a sua estabilidade cinética,
utilizou-se o equipamento Turbiscan, como mostrado na Figura 4.2. Basicamente, um
recipiente proprio contendo a emulsdo a ser testada ¢ inserido no compartimento do
Turbiscan. Seu principio de opera¢do ¢ baseado na combinac¢do de Transmission e
Backscattering, com uma fonte de radiagdo infravermelha e detectores responsaveis pela
medicao da intensidade de luz refletida ou transmitida que passa através da amostra.

E possivel verificar a partir da Figura 4.3 que, com os resultados do backscattering
obtidos para diferentes intervalos de tempo, pode-se inferir sobre a estabilidade cinética
da emulsdo, presenca de flotagcdo/sedimentacdo e/ou presenca de coalescéncia/floculagao.
Para verificagdo de reducao na estabilidade cinética (por floculagdo e/ou coalescéncia),
basta que o backscattering final apresente offset no eixo vertical do grafico em relagao ao
backscattering inicial. Variagdes no backscattering apenas no topo e base da amostra
indicam a presenca de sedimentagdo e/ou flotagdo, sem necessariamente propiciarem

instabilidade cinética.
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Figura 4.3. Variagdo no Transmission e Backscattering obtidos pelo Turbiscan e seus significados fisicos.

A Figura 4.4 mostra dois perfis de backscattering obtidos no Turbiscan (1 min e
15 min) para cada tipo de emulsdo utilizada na tese. Os dados sdo apresentados em funcdo
da altura da amostra (0 a 50 mm). Nestes experimentos, apenas os perfis de backscattering
foram utilizados para estudar o processo de separagdo, pois, mesmo apos lh, as amostras
ainda estavam opacas. Nenhuma agua livre ou 6leo livre pode ser observado. Todos os
testes de estabilidade da emulsdo foram realizados a 25 °C.

Analisando os trés graficos, ¢ possivel observar que a diferenca primordial entre
a primeira e a ultima varreduras ¢ a presenga de 15-20% de sedimenta¢@o nas amostras,
passados 15 minutos de verificagdo. Como analisado na Figura 4.3, a presenca de
sedimentacdo ou flotacdo ndo representa necessariamente instabilidade cinética, ja que
ndo houve indicacdo de floculacdo nem coalescéncia, o que indica que todas as emulsdes

usadas no experimento sdo adequadamente estaveis dentro do tempo experimental
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maximo utilizado neste trabalho de 450 s (7 minutos e meio). Esta etapa de verificagao ¢
de extrema importancia para confirmar que os fendmenos relacionados a desestabiliza¢ao
da emulsdo apresentados tanto no Capitulo 4 quanto Capitulo 5 foram de fato
desencadeados apenas devido ao campo elétrico aplicado e que nao foram provenientes

da coalescéncia gravitacional inerente a emulsdes com 6leos menos viscosos.
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Figura 4.4. Perfil de backscattering da luz (%) em fung¢do da altura da amostra (0 a 50 mm) e do tempo
(de 1 minuto a 10 minutos) para trés emulsdes tipicas (Emulsao B).

4.3 Teste de desestabilizacao eletrostatica

A andlise do processo de desestabilizacao eletrostatica foi realizada utilizando a
célula descrita na se¢ao 3.5. Como relatado anteriormente, a distancia entre os eletrodos
da placa pode ser ajustada de d = 0.1 mm até¢ d = 0.3 mm. Segundo Coutinho et al. [49],
o valor do campo elétrico critico varia com o espacamento dos eletrodos para as mesmas
emulsdes. Seus resultados indicam que este efeito ¢ decorrente da taxa de variagdo do
campo elétrico. No aparato utilizado nesta tese, tem-se que, para o espacamento de 0.1
mm, a taxa de variagdo de campo elétrico ¢ 6.67 V / mm.s, enquanto que para os
espacamentos de 0.2 mm e 0.3 mm as taxas sao de 3.33 V/ mm.s ¢ 2.22 V / mm.s,
respectivamente. Ou seja, maiores espagamentos implicam em taxa de aumento mais
gradual no campo elétrico, permitindo uma melhor visualizagdo microscopica da
movimentagdo das gotas da fase dispersa durante a ocorréncia de cada um dos fenomenos
existentes no processo de desestabilizag¢do ja relatados anteriormente, jA que as gotas
possuem maior tempo para se moverem no mesmo gradiente. No entanto, este aumento

no espagamento entre eletrodos acarreta a necessidade de utilizagdo de niveis de tensao
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mais altos (acima do limite de 100 V, utilizado neste trabalho), de modo a obter 0 mesmo
campo elétrico, como descrito na equacao (A.3) do Apéndice A. Em suma, o valor do
CEC esta altamente atrelado ao espacamento entre eletrodos. Por todas estas razoes, o
espacamento dos eletrodos foi fixado para d = 0.2 mm em todos os experimentos, o que
torna o planejamento experimental a ser apresentado no Capitulo 5 mais simples, com um
grau de liberdade a menos.

No entanto, com as informacgdes conhecidas até 0 momento, nao ¢ possivel afirmar
que resultados com amostras de emulsdo idénticas as utilizadas neste trabalho, por
exemplo, mas provenientes de aparatos com espagamento e/ou geometria de eletrodos
distintas, possam ser comparaveis com os descritos nesta tese. Mesmo assim, espera-se
que, com a metodologia de experimentos aqui proposta, seja possivel definir com mais
precisdo um campo elétrico 6timo de operacao nos eletrocoalescedores reais.

Definido, portanto, o espacamento entre eletrodos, a emulsdo recém-preparada,
seguindo o primeiro procedimento de emulsificagdo (Emulsdao A), ¢ injetada no espago
entre eles. Primeiramente, uma tensao cc foi linearmente aumentada de 0 V até 100 V

durante o tempo ¢ até o limite T = 150 s, assim como o apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Campo elétrico continuo aproximado aplicado em relacdo ao tempo de rampa T.

A Figura 4.6a mostra uma micrografia de uma amostra de emulsao imediatamente
antes de aplicar a tensdo aos eletrodos. Nesse caso, as goticulas estdo distribuidas
aleatoriamente no espaco e nenhum comportamento coletivo pode ser observado. Com o
aumento da tensao aplicada, evidencia-se na Figura 4.6b o final do processo de floculagao
e inicio da coalescéncia, com a formagao de gotas maiores. Em seguida, dois fendmenos
importantes puderam também ser observados a partir da andlise microscopica: o

alinhamento das gotas da fase dispersa na direcdo do campo elétrico aplicado entre os
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eletrodos, o rompimento do filme interfacial entre elas e o consequente aumento na taxa
de coalescéncia, formando gotas ainda maiores, as quais por sua vez sao responsaveis por
criar uma ponte aquosa entre eletrodos no instante t = t.,ic0, €M consonancia com o
suposto por Coutinho et al. [49], Mhatre et al. [50] e Luo et al. [72]. O valor do campo
elétrico neste ponto foi considerado o CEC (o que sera mais bem explicado nas se¢des
adiante). Partindo deste pressuposto, acredita-se que o campo elétrico critico seja
dependente da distancia d entre os eletrodos, o que torna o resultado dos testes dependente
da distancia e da geometria usada nos eletrodos da célula de coalescéncia. Até o presente

momento, nenhuma literatura abordou esta questao com profundidade.

Figura 4.6. Esquema de arranjos de goticulas em diferentes estagios do processo de desestabilizagado: (a)
Estado inicial (distribuicdo aleatdria) da amostra de emulsdo; (b) Inicio do processo de coalescéncia com
a formacgao de goticulas maiores além da presenca de floculagdo de pequenas gotas proximas, podendo
estar alinhadas com o campo elétrico, no caso de corrente continua; (c) Rompimento do filme interfacial e
consequente coalescéncia, principio de alongamento das gotas de maior dimensdo e formagao de ponte
aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade ao valor de campo elétrico critico; (d) Deformagio
critica de gotas maiores e consequente inicio de seu processo de explosdo, evidenciado pela presenca das
goticulas marcadas em vermelho, as quais foram expelidas da gota maior; (e) Continuagdo do processo de
expulsdo de goticulas pela gota maior de forma turbulenta, causando turbidez e dificuldade no processo
de visualizagao.

Finalmente, para campos elétricos mais altos, superiores ao CEC, observou-se um
movimento abrupto de goticulas, a partir do instante ¢ = tpyeqkyup, COM impactos entre
elas sem qualquer coalescéncia, como também descrito por Luo et al. [72]. Outros
fendomenos também foram observados: criagdo de turbuléncia local e explosdo de gotas
devido ao alongamento, o que ocasionalmente resultou em gotas menores do que as
originais, em concordancia com o apresentado por Berg et al. [73]. Ou seja, para campos

a partir desta magnitude, corre-se o risco de favorecimento de um processo de
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estabilizacao da emulsdo, o que vai de encontro ao propdsito deste trabalho. O valor do
campo elétrico neste ponto sera chamado a partir de agora de BEF (do inglés breakup
electric field).

Outro aspecto importante que pode ser observado a partir da anélise qualitativa
em rampa cc foi o perfil de corrente drenada em relagdo ao tempo com campo elétrico
aplicado em rampa. Ao contrario do observado nos perfis de corrente demonstrados na
literatura (principalmente os apresentados por Wang e Alvarado [74]), o ponto exato de
ocorréncia do CEC (relativo a micrografia da Figura 4.6¢c) ndo pode ser verificado
facilmente, como visto a partir da correntes drenadas para as amostras de 15 wt.%, 20
wt.% e 25 wt.%, apresentadadas nas Figura 4.7, Figura 4.8 e Figura 4.9, respectivamente.
No entanto, ¢ possivel constatar a existéncia de um aumento consideravel na
condutividade da amostra pelos perfis de corrente para campos superiores a

aproximadamente 350 V/mm em todos os casos, os quais, a partir da analise

microscopica, coincidiram com o fendmeno de explosao de gotas maiores.
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Figura 4.7. Perfis de corrente drenada pela emulsdo durante a aplicagdo do campo elétrico em rampa cc.
Amostras (triplicata) com 15% de teor de agua.
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Figura 4.8. Perfis de corrente drenada pela emulsdo durante a aplicagdo do campo elétrico em rampa cc.
Amostras (triplicata) com 20% de teor de dgua.
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Figura 4.9. Perfis de corrente drenada pela emulsdo durante a aplicagdo do campo elétrico em rampa cc.
Amostras (triplicata) com 25% de teor de dgua.

4.3.1 Caracterizacao das correntes medidas

De maneira a compreender melhor o comportamento elétrico do processo de
desestabilizacdo, realizou-se um estudo mais profundo do perfil de corrente drenada por
cada amostra de emulsdo. Na literatura at¢é o momento comentada neste trabalho, o
parametro campo elétrico critico obtido ¢ informado de antemdo, sendo tanto a forma
como ele foi encontrado quanto o perfil de corrente drenada geralmente omitidos das
publicacdes. Além disto, em algumas publicagdes, como as de Wang e Alvarado [74] e

Coutinho et al. [49], por exemplo, a taxa de aquisicao de corrente ¢ extremamente baixa
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(da ordem de 2 Hz), mascarando a presenca de picos de corrente, como os presentes nas
Figura 4.7, Figura 4.8 e Figura 4.9.

As Figura 4.10, Figura 4.11 e Figura 4.12 apresentam um zoom nos perfis de
corrente das emulsdes de 15 wt.%, 20 wt.% e 25 wt.%. Por motivos de melhor observacao,
apenas uma das amostras ¢ mostrada em cada grafico, mas o comportamento se repetiu
em todos os casos. Pdde-se verificar que, a partir do campo elétrico responsavel por
desencadear o inicio da coalescéncia (o que foi verificado visualmente pela analise no
microscopio), a corrente drenada pela emulsdo aumentou de maneira praticamente linear.
Ou seja, a condutividade da amostra cresce desde o fim do processo de floculagao e inicio
da coalescéncia e ndo apenas a partir da formagao da ponte aquosa interligando eletrodos,
como imaginado anteriormente por Mhatre [50]. Na verdade, as primeiras indicagdes até
este momento mostram que a aproximada linearidade no perfil de corrente tem seu fim
justamente durante a ocorréncia de um pico de corrente, o qual se imagina ser a ocorréncia
do campo elétrico critico, ou seja, o campo elétrico a partir do qual existe o maximo
alinhamento entre gotas, com a possibilidade de formagdo de uma ponte aquosa entre
eletrodos para amostras com maiores teores de fase dispersa (neste caso, de agua). Por
tratar-se de um evento muito menos perceptivel do que o drop breakup no perfil de
corrente, sua visualizag¢do pode se tornar dificil, ou até impossivel, sem a aplicagdo de um
zoom no sinal, principalmente se houver alto teor de ruido branco na corrente.

Por outro lado, o campo elétrico a partir do qual inicia-se a expulsdo de goticulas,
devido ao processo de alongamento das gotas maiores (drop breakup) também pdde ser
obtido a partir da analise com o microscopio, coincidindo com as regides do perfil de
corrente cujos picos tornaram-se mais intensos e oscilatorios.

Pdde-se reparar a partir da anélise nos perfis de corrente que o inicio de cada novo
fendmeno (inicio da coalescéncia, explosdao de gotas e, provavelmente, o alinhamento e
subsequente formacao de ponte aquosa entre eletrodos) € precedido por uma assinatura,
a qual pode estar bastante evidente (como no caso da explosdo de gotas) ou mostrar-se de
maneira mais velada (como no caso do inicio da coalescéncia e, principalmente, como
serd visto mais a frente, no fendmeno associado ao campo elétrico critico).

Concluindo, para cada um dos fendmenos observados at¢ o momento, uma
estratégia diferente deve ser utilizada para obten¢do do campo elétrico associado ao inicio

do mesmo:
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o Para a obten¢ao do campo elétrico que desencadeia o processo de inicio da
coalescéncia, a principio, um modelo analitico sera utilizado, a ser apresentado na
subsecao a seguir;

o Para a obteng¢do do breakup electric field (BEF), a analise visual do perfil
de corrente drenada pela emulsdo, bem como a verificagdo pelo microscopio, ja ¢é
suficiente;

o Para a obtencao do campo elétrico critico (CEC), uma estratégia mais
refinada de analise, baseada em Transformada Wavelet, deve ser realizada, devido a

assinatura menos evidente no perfil de corrente.

X 10“3 15 wt.%
T

18} 1

16 -
Inicio da coalescéncia
14 .
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Figura 4.10. Corrente medida para a amostra de 15 wt.%, mostrando comportamento praticamente linear
entre o valor de campo elétrico responsavel por desencadear o inicio do processo de coalescéncia e o
ponto a partir do qual um subito aumento na condutividade da emulsao ocorreu.
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Figura 4.11. Corrente medida para a amostra de 20 wt.%, mostrando comportamento praticamente linear

entre o valor de campo elétrico responsavel por desencadear o inicio do processo de coalescéncia e o
ponto a partir do qual um subito aumento na condutividade da emulsao ocorreu.
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Figura 4.12. Corrente medida para a amostra de 25 wt.%, mostrando comportamento praticamente linear
entre o valor de campo elétrico responsavel por desencadear o inicio do processo de coalescéncia e o
ponto a partir do qual um stibito aumento na condutividade da emulsdo ocorreu.

4.3.2 Obtenciao do campo elétrico responsavel pelo inicio da
coalescéncia a partir de modelo elétrico equivalente

O modelo elétrico equivalente de emulsdes proposto nesta tese ¢ baseada no
estudo de Perini et al. [75]. A Figura 4.13 descreve a amostra de emulsao a partir de um
circuito elétrico equivalente RC paralelo, assim como descrito na se¢do 2.1.6.
Basicamente, durante o estado inicial do experimento descrito na se¢do 4.3, as gotas de
agua se encontravam distribuidas uniformemente no espaco total do 6leo e nenhum

comportamento de movimentagao coletiva pode ser observado (Figura 4.6a).
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777

Figura 4.13. Modelo elétrico equivalente proposto.

Neste ponto, a resisténcia elétrica entre as placas ¢ considerada extremamente alta
(evidenciada pela chave SW aberta) devido a presencga do filme interfacial que impede a
coalescéncia das gotas. A partir do instante t = t., a tensdo v(t) ¢ tal que comega a se
observar no microscopio o processo de floculagdo e consequentemente, o inicio da
coalescéncia, observado na Figura 4.6b. Deste ponto em diante, pode-se verificar na
subsecdo anterior que o perfil de corrente medida cresce de maneira praticamente linear
até um ponto onde a condutividade da emulsao sofre um aumento subito. Desta forma, o
modelo a ser apresentado deve ser utilizado apenas para estimativa do inicio do processo
de coalescéncia. E importante ressaltar que, até o momento, todos os trabalhos que se
utilizam da metodologia de detecgio de CEC citados nesta tese possivelmente®
consideraram o ponto de drop breakup electric field observado aqui como o ponto do
campo elétrico critico, o que ¢ bastante temerario por tratar-se de efeitos completamente

distintos. Matematicamente, a corrente pode ser aproximada por:

(
! Cdv(t), (<t 4.1)
o dt
i) = Ldv(®) (o) y
¢ ~a +<T>' t2t

onde C ¢ a capacitancia da emulsdo, majoritariamente associada a permissividade da fase
Oleo (por tratar-se de uma emulsdo dgua-em-6leo), u;, € a fungdo degrau unitario para
t > t., v(t) é atensdo em rampa aplicada e R ¢ a resisténcia entre as placas a partir de
t > t., associada, principalmente, a condutividade da fase dispersa (dgua destilada)
presente na emulsdo. Portanto, levando em consideracdo que a metodologia de testes

apresentada na secdo 4.3 prevé a utilizagdo de rampas de tensdo v(t) com baixas

40 autor considerou o uso da palavra “possivelmente” visto que, como ja relatado no Capitulo 1, em muitos
trabalhos, uma analise microscopica mais criteriosa nio foi realizada, levando a afirmagdes por parte de
tais autores que carecem de provas documentais.
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inclinagdes e que a capacitancia associada a permissividade do 6leo ¢ pouco significativa
quando comparada a parcela resistiva proveniente do inicio da coalescéncia, tém-se que
a segunda parcela de (4.1) torna-se predominante na aproximagao analitica final. Deve-

se levar em consideragdo que, para a analise quantitativa posterior em ca a ser realizada
. . . ~ ~ . , . dv(t /
no Capitulo 5, esta idealizagdo ndo € mais possivel, pois a parcela C % nunca sera nula

para campos elétricos alternados e/ou nao uniformes. Além disto, a reatancia capacitiva
da emulsdo varia de maneira inversamente proporcional a frequéncia do campo elétrico
aplicado, fazendo com que a permissividade do 6leo se torne um aspecto importante
nestes casos.

Observou-se a partir dos resultados obtidos nas Figura 4.7, Figura 4.8 e Figura 4.9
que a variabilidade nos instantes de ocorréncia de spikes de alta frequéncia na forma de
onda de corrente podem levar a duvida sobre o grau de reprodutibilidade dos
experimentos. Portanto, de maneira a aprimorar a visualizagdo da real demanda
energética por parte da emulsdo, o perfil de energia drenada torna-se uma variavel atrativa
de ser observada. Considerando entdo v (t) = kt, o perfil de energia elétrica absorvida

pela emulsdo pode ser obtido por:

t 4.2
e(t)=f v(t)i(t)dt (4.2)
0
t tk2 1k2
=| Ck*t+ | —t>?==—1t3
fo e, R 3R
1 1k?
- 242 " 43
+ 2Ck t?— st

onde k ¢ a inclinagdo da tensdo aplicada.

Os coeficientes da aproximagdo cubica podem ser obtidos a partir do fitting
polinomial da energia calculada no MATLAB, proveniente da corrente medida i(t) e da
tensdo aplicada v(t):

ecibica(t) = c3t3 + cpt? + ¢t + ¢ 4.3)

As curvas de energia absorvida das amostras cuja corrente drenada foram
apresentadas nas Figura 4.7, Figura 4.8 e Figura 4.9 sdo mostradas nas Figura 4.14, Figura
4.15 e Figura 4.16. E possivel verificar que, quando a comparagdo entre amostras ¢
realizada analisando seus perfis de energia absorvida, o comportamento, ao menos do
ponto de visto elétrico, aparenta ter muito mais reprodutibilidade do que quando analisado

apenas pela corrente. Isto ocorre porque, sendo a energia obtida da integral do produto
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entre tensdo e corrente, as componentes de mais altas frequéncias existentes na corrente

medida sdo eliminadas (filtradas).
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Figura 4.14. Curvas de energia absorvida das amostras 1, 2 ¢ 3 (15 wt.%) obtidas a partir de (4.2).
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Figura 4.15. Curvas de energia absorvida das amostras 1, 2 ¢ 3 (20 wt.%) obtidas a partir de (4.2).

44



0.45 -

0.4 —— Amostra 1
— Amostra 2
0.35 |—— Amostra 3

0.3
025

0.2

0.1F

Energia Absorvida (J)

0.05 -

-0.05 1 I |
0 50 100 150

Tempo (s)
Figura 4.16. Curvas de energia absorvida das amostras 1, 2 e 3 (25 wt.%) obtidas a partir de (4.2).

Como pode ser visto tanto em (4.2) quanto nas Figura 4.14, Figura 4.15 e Figura
4.16, o perfil de energia absorvida apresenta uma caracteristica polinomial de terceiro
grau. Finalmente, a partir da tensdo aplicada v (t) e da corrente medida i (t), ¢ possivel

obter o valor da ocorréncia do instante ¢, a partir de:

1

3coR\3
te=(23) (4.4)
onde R e C sdo obtidos por:
k2
R = 3c, (4.5)
2c,
(=77 (4.6)

Define-se, portanto, a partir de agora, que o campo elétrico de inicio da

coalescéncia, em V/mm, € derivado como:
1

v(t) _ (Ke)?
4 - <d_> “.7)

A relacdo entre a energia absorvida medida e sua aproximagdo cubica pode ser
exemplificada na Figura 4.17. Portanto, pode-se verificar que (4.2) descreve o processo
de desestabilizagdo com razoavel precisao.

Os valores do campo elétrico no instante ¢, ou seja, do campo elétrico responsavel
por iniciar o processo de coalescéncia foram obtidos pela aproximagdo analitica
apresentada em (4.7) e confirmados pela andlise micrografica dos videos obtidos. Ja os

valores de BEF foram estimados a partir da inspe¢ao visual dos perfis de corrente.
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Figura 4.17. Energia absorvida medida e sua aproximagao cubica.

As Figura 4.18, Figura 4.19 e Figura 4.20 ilustram as microscopias relativas aos
campos elétricos de inicio da coalescéncia e de explosdo de gotas apenas para a amostra
1, das emulsdes de 15 wt.%, 20 wt.% e 25 wt.%, respectivamente. As resisténcias
aproximadas para t > t. foram alcancadas a partir da inclinagdo da curva de corrente
medida e podem ser analisadas na Tabela 4.1.

Apesar de ser capaz de estimar com precisdo o inicio da coalescéncia, o modelo
elétrico equivalente apresenta trés inconvenientes: primeiramente, a obtengao do instante
t., a partir do qual inicia-se o processo de coalescéncia, ¢ claramente atrelado ao valores
aproximados de resisténcia entre eletrodos a partir do instante t > t., como visto em (4.4)
e (4.5), a qual pode ser bastante varidvel, como analisado na Tabela 4.1. Como esperado,
verificou-se que, para amostras com maiores teores de agua, a resisténcia entre placas
para t > t. diminuiu. Uma provavel explicagdo para o alto desvio padrdo no valor das
resisténcias obtidas para as amostras de 15 wt.% e 20 wt.% ¢ que, na coalescéncia, com
menos agua, formam-se mais gotas (com menores diametros, entretanto) quando
comparadas a amostra de 25 wt.%, a qual geralmente apds coalescer apresenta poucas
gotas, com didmetros muito grandes, superiores a 50 um. Isto torna as emulsodes de 15
wt.% e 20 wt.% mais propensas a apresentarem um espectro de didmetros de gotas mais
extenso e, com isto, mais aleatorio, o que reflete no valor da resisténcia equivalente entre
os eletrodos. Além disto, os valores de capacitancia obtidos pelo modelo sdo da ordem de
uF (o que seria impossivel considerando a darea, distancia entre eletrodos e a

permissividade elétrica do 6leo mineral utilizado), o que demostra que, apesar de modelar
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relativamente bem o comportamento linear da corrente para valores proximos ao campo
responsavel por desencadear o inicio da coalescéncia, ele ndo ¢ capaz de estimar o valor
da capacitancia intrinseca da emulsdo. Portanto, apesar de todos os indicios, com este
modelo ndo € possivel confirmar a validade do modelo elétrico equivalente na obtencao
do campo elétrico de inicio da coalescéncia, mesmo considerando a utiliza¢ao de rampas
de tensdo baseadas em corrente continua e com baixos valores de inclinagdo. Fica
evidente que € necessario o uso de uma técnica mais avangada de processamento de sinais,
a ser comentada mais a frente.

Foi observado também que a metodologia proposta também nao fornece
analiticamente uma forma segura de determinar o instante da ocorréncia do drop breakup,
tendo o mesmo que, por vezes, ser realizado também a partir de microscopia direta ou
obtido graficamente a partir do perfil de corrente. Finalmente, os valores de campo
elétrico critico (compativeis com o comportamento demonstrado na Figura 4.6¢) nao
puderam ser obtidos com precisdo pela inspecdo apenas do perfil de corrente. Sabe-se
apenas que o valor de CEC se encontra entre o campo elétrico de inicio da coalescéncia
e o breakup electric field (BEF). Portanto, até este passo, a Unica forma de obter
efetivamente o valor de CEC ainda ¢ pela analise com o microscopio.

No entanto, como visto na literatura e ja relatado no Capitulo 2, nem todos os
aparatos para medi¢ao de campo elétrico critico atualmente sendo utilizados mundo afora
possuem a capacidade de monitorar continuamente o processo de desestabilizacao de
emulsdo por microscopia otica. Desta forma, faz-se necessario utilizar uma ferramenta
que ofereca a capacidade de reconhecer padrdes e estabelecer com eficacia o instante
exato da ocorréncia do drop breakup e, principalmente, do campo elétrico critico.

Tabela 4.1. Valores aproximados de resisténcia da ponte aquosa formada entre eletrodos para cada
amostra e respectivo teor de agua.

Amostra 1 (Q) Amostra 2 (Q) Amostra 3 (Q)

15 wt.% 30000 25000 7500
20 wt.% 4000 15000 25000
25 wt.% 4000 7500 5000
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(b) (c) (d)

Figura 4.18. Microscopias da amostra 1 da emulsdo de 15 wt.% referentes a: (a) Estado inicial (distribuigao aleatoria) da amostra de emulsdo; (b) Instante mostrando o inicio
do processo de coalescéncia além da presenga de floculagdo de pequenas gotas proximas; (c) Poucos frames antes do inicio da explosdo, ainda com a presenca da gota
inferior; (d) Deformagio critica de gotas maiores e consequente inicio do processo turbulento de explosdo, evidenciado pela turbidez da parte inferior da imagem.
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(a)

Figura 4.19. Microscopias da amostra 1 da emulsdo de 20 wt.% referentes a: (a) Estado inicial (distribuicdo aleatdria) da amostra de emulsdo; (b) Instante mostrando o inicio
do processo de coalescéncia além da presenca de floculagdo de pequenas gotas proximas; (c) Poucos frames antes do inicio da explosdo, ainda com a presenca da gota no
plano focal inferior; (d) Deformacao critica de gotas maiores e consequente inicio do processo turbulento de explosdo da gota no plano focal inferior, evidenciado novamente
pela turbidez da parte da imagem.
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(a) (d)

Figura 4.20. Microscopias da amostra 1 da emulsdo de 25 wt.% referentes a: (a) Estado inicial (distribuicdo aleatdria) da amostra de emulsdo; (b) Instante mostrando o inicio
do processo de coalescéncia além da presenca de floculagdo de pequenas gotas proximas; (c) Poucos frames antes do inicio da explosao da gota superior; (d) Deformacao
critica de gotas maiores e consequente inicio do processo turbulento de explosdo da gota superior, evidenciado pela presen¢a de uma nova gota, a qual foi expelida da gota
maior.
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4.4 Transformada Wavelet

Uma das principais dificuldades encontradas na medi¢ao de corrente/energia a
partir da presente metodologia ¢ reconhecer padrdes de assinatura no sinal que indiquem
a ocorréncia de um universo de eventos, em um dado instante de tempo especifico. Nas
duas ultimas décadas, varias técnicas inteligentes foram desenvolvidas para o
reconhecimento automatico de padrdes, principalmente para a analise de um fendmeno
de isolagdo correlacionado: a descarga parcial [76]. No entanto, alguns destes métodos de
analise baseados no dominio do tempo possuem graves limitagdes. Os métodos do
dominio da frequéncia, como a andlise baseada em séries de Fourier, requerem
periodicidade de todas as func¢des de tempo envolvidas. A informagao de frequéncia de
um sinal calculado pela transformada cléssica de Fourier ¢ uma média durante todo o
tempo de duracdo do sinal. Se houver um transiente local durante algum pequeno
intervalo de tempo no sinal, o transiente contribuira para a transformada de Fourier, mas
sua localizacdo no eixo do tempo sera perdida.

A analise tradicional de Fourier ndo considera as frequéncias que evoluem com o
tempo [77]. A Transformada de Fourier de Curta Duracdo ou Short Time Fourier
Transform (STFT, em inglés) foi proposta mais tarde para superar os problemas
precedentes até certo ponto [78]. No entanto, a desvantagem ¢ que a largura da janela da
STFT deve ser fixada antes da andlise, o que efetivamente significa que ela ndo fornece
uma boa resolucao no tempo e na frequéncia, o que ¢ uma caracteristica importante para
a analise de sinais transientes. Os métodos baseados em Transformada Wavelet (TW)
podem ser usados para superar esses inconvenientes, fornecendo uma resolucao adequada
tanto a nivel de frequéncia quanto de tempo. Em frequéncias mais altas, a TW fornece
uma alta resolucdo no tempo e baixa resolucdo na frequéncia. Em frequéncias mais
baixas, a TW fornece melhor resolugdo em frequéncia e baixa resolucao no tempo, ja que
os sinais encontrados no mundo real geralmente apresentam componentes de alta
frequéncia durante curtos intervalos de tempo e componentes de baixa frequéncia durante
longos intervalos de tempo [79]. Por esta razdo, propde-se o uso da Transformada Wavelet
Continua ou Continuous Wavelet Transform (CWT, em inglés) para reconhecimento de

padrdes de eventos ao longo do processo de desestabilizacao eletrostatica.
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4.4.1 Definicdo da Continuous Wavelet Transform - CWT

Uma transformada ¢ uma operagdo que permite representar um sinal em um outro
dominio. Para que a utilizacdo de uma transformada seja vantajosa, ela deve destacar e
tornar evidentes determinadas caracteristicas do sinal. Considerando o Espaco de Hilbert

das fungdes complexas de energia finita [80], [81]:

L2(R) = {x: R — C| J_O:olx(t)zldt < oo}, .8)

o produto interno ¢ definido como:

) = [ x@ye e 49)
onde * denota o complexo conjugado.

Uma transformada integral de um sinal continuo ¢ definida pelo produto interno
entre o sinal e uma fun¢do nucleo, que ¢ responsavel por estabelecer qual serd a forma de
mapeamento do dominio do tempo para o dominio da transformada. O produto interno
indica que o sinal no dominio do tempo ¢ projetado sobre as fungdes nucleo e o resultado
pode ser interpretado como uma densidade do sinal original sobre estas mesmas fungdes
nucleo [80].

Por exemplo, a Transformada de Fourier de um sinal continuo x(t) é definida pela
sua fungdo niicleo e/“¢ e seu resultado nos fornece a representacio do sinal no Dominio

da Frequéncia X (w):
X(w) = (x(t),e/®t)y = foox(t)e_j“’tdt. (4.10)

Na existéncia de uma transformada inversa, esta é definida de maneira similar
como o produto interno entre o sinal no dominio da transformada e uma fungao nucleo

reciproca. Para o célculo da Transformada de Fourier Inversa utiliza-se a fungdo nticleo

. 1
reciproca — e/t de modo que:

1 . 1 @ .
KO = K@)5- ) = [ X(@er @.11)

Vale observar que o nucleo da Transformada de Fourier ¢ o conjunto de
exponenciais complexas com frequéncia ® € R e esta transformada calcula o quanto o
sinal original ¢ projetado sobre cada uma dessas exponenciais, detectando assim

oscilagdes em diferentes valores de frequéncia [82], [83].
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A 1ideia essencial da Transformada Wavelet ¢ utilizar como fungdes nucleo
oscilagdes localizadas (em oposicao as oscilagdes infinitas utilizadas na Transformada de
Fourier), de maneira a detectar precisamente oscilacdes locais nos sinais analisados. Seja,
portanto, o sinal oscilatério (t) € L2(R), localizado no tempo e com média nula. Por
localiza¢do no tempo indicamos que o sinal se iguala a zero fora de um intervalo finito
de tempo. Por essa razdo, o nucleo da transformada devera mover Y (t) para cobrir todo
Dominio do Tempo. Além do mais, como as oscilagdes de um sinal podem ocorrer de
forma mais rapida ou mais lentamente, € conveniente que o ntcleo da transformada ajuste
Y(t) de modo a contemplar todos esses casos. Logo a fun¢do nticleo da TW (¢, a, b),

ou de forma mais compacta ¥, ,(t) , sera [80]:

1 t—b
Ypa(t) = ﬁtp (T) a,b eR, a> 0. (4.12)

O termo a ¢ chamado de escala e ajusta a duragdo da oscilagdo ao P, 4(t). A
divisdo por vVa assegura que ¥, ,(t) possua a mesma energia em todas as escalas. O
termo b ¢ chamado de deslocamento e determina o instante a partir do qual a oscilacao
Py o (t) ocorre. Frequentemente, b também ¢ referido apenas como tempo.

O sinal original ¥ (t) ¢ chamado de Wavelet Mae e as fungdes derivadas ¥y, 4 (t)
sao chamadas de wavelets filhas, ou simplesmente wavelets. A Transformada Wavelet

Continua (CWT), portanto, ¢ definida pelo produto interno entre o sinal x(t) e a fungédo

nicleo Yy, 4 (t):

Xy(b,a) = oox(t)ilp* ﬂ dt, a,beR, a>0.
¥ D= . (4.13)

A CWT fornece, portanto, uma representa¢do do sinal x(t) no dominio tempo-

escala: b X a. No entanto, a fungdo niicleo 1, ,(t), a qual é obtida a partir da Wavelet
Mae ¥ (t), ndo é previamente definida. Varias fungdes nticleo podem ser utilizadas, desde
que possuam média zero e comportamento oscilatdrio localizado no tempo. De certa
forma, pode-se afirmar que a CWT engloba varias transformadas possiveis em uma so,
dependendo da Wavelet Mae escolhida [80].

A maior parte do esfor¢o nesse campo consiste em obter wavelets apropriadas de
modo que a TW apresente propriedades tais como ortogonalidade e sobretudo
inversibilidade. A possibilidade de reconstru¢do do sinal original pela Transformada
Wavelet Inversa dependerd da existéncia de wavelets reciprocas l/;b,a(t) em L2(R).

Sendo uma transformada redundante, ¢ geralmente possivel encontrar mais de um nucleo
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reciproco para uma determinada fungdo wavelet e calcular sua transformada inversa.

A transformada inversa podera entdo ser calculada pelo produto interno:

x(t) = f:o f_o;xw(b, a)%ﬂ]* (?) dadb. (“4.14)

4.4.2 Resposta em frequéncia de funcées Wavelet escaladas e
deslocadas no tempo

Seja ¥ (w) a Transformada de Fourier de ¥ (t). Como ¥ (t) tem média zero:
¥(0) =0. (4.15)
Além disto, como (t) possui energia finita e duragdo limitada, através do

Teorema de Parseval, ¥ (w) também tera energia finita e espectro limitado, ou seja:
Jlim ¥(w) =0. (4.16)
Das equagdes acima, conclui-se que ¥ (w) tem caracteristicas de um filtro passa-

faixas.

A propriedade de escalonamento no tempo da Transformada de Fourier demostra
que, ao realizar-se um escalonamento no tempo da wavelet Y(t) por um fator a, seu

espectro ¥ (w) sera escalado em frequéncia na proporgdo inversa:

P() < ¥(w)
1 t
ﬁzp (E) o a¥(aw)

Em outras palavras, uma dilatagdo no tempo corresponde a uma compressao na

,a € R,a > 0. (4.17)

frequéncia e vice-versa, alterando, portanto, a frequéncia central e a largura de banda do
espectro do filtro passa-faixas [84]. A fase do espectro permanece inalterada. A
propriedade do deslocamento no tempo da Transformada de Fourier mostra ainda que o
deslocamento de uma fungao wavelet por um tempo b nao altera o moédulo, mas apenas a

fase de ¥ (w):

Y(t) < Y(w)
{t/J(t — b) «—> e /Y (w) b & R. (4.18)

Como exemplo, tem-se a componente real da Wavelet de Morlet, definida como:

BZtZ
Y(t) = e 2 cos(wpt), (4.19)
cuja Transformada de Fourier ¢ dada por:
_(w—wo)z
Y(w) = Ee 2p? (4.20)
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A Wavelet de Morlet nao satisfaz exatamente a condi¢ao de média zero, pois
¥ (w) > 0 para todo w. Entretanto, como para w, > 2mf serd da ordem de 1079, pode

ser considerada satisfatéria para a maioria das aplicacdes.

4.4.3 Exemplo de utilizacdo da Wavelet de Morlet

Existem certas situacdes na andlise de tempo-frequéncia em que a CWT pode
fornecer uma transformag¢ao de tempo-frequéncia mais informativa do que a
Transformada de Fourier de Curta Durag¢ao (STFT). Uma dessas situagdes ocorre quando
o sinal é corrompido por transientes. Tanto o aparecimento quanto o desaparecimento
desses transientes geralmente tém significado fisico. Portanto, ¢ importante poder
localizar esses transientes além de caracterizar componentes oscilatérios no sinal. Para
ilustrar este efeito, este exemplo mostra um sinal que consiste em duas ondas senoidais
com amplitude unitaria e frequéncias de 150 e 200 Hz. A frequéncia de amostragem ¢ de
1 kHz. A onda senoidal de 150 Hz ocorre entre 100 e 300 milissegundos. A onda senoidal
de 200 Hz ocorre de 700 milissegundos a 1 segundo. Além disso, hé dois transientes em

222 e 800 milissegundos e o sinal também ¢ corrompido por ruido. A Figura 4.21

apresenta o sinal em questao.

1.5
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Figura 4.21. Sinal constituido de senodides de 150 Hz e 200 Hz, corrompido por ruido e transientes.

A Wavelet de Morlet exibe uma localizacdo de frequéncia mais baixa quando
comparada a outras wavelets, como a Bump Wavelet, por exemplo. No entanto, apresenta
uma localizag¢dao no tempo superior. Isso a torna uma melhor escolha para esta tese, ja que
um dos objetivos € localizar temporalmente com eficacia os instantes de ocorréncia dos
fendmenos associados ao campo elétrico critico e ao breakup electric field. A Figura 4.22
mostra a detec¢do dos transientes e frequéncias do sinal da Figura 4.21 no dominio do

tempo, a partir da Transformada Wavelet Continua com wavelet de Morlet.
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Figura 4.22. Transformada Wavelet Continua do sinal original, calculada utilizando a wavelet de Morlet.

4.5 Reconhecimento de padroes a partir da Transformada
Wavelet — Analise cc

De forma a estabelecer o reconhecimento nos padrdes de ocorréncia dos principais
eventos na desestabilizacdo eletrostatica descritos at¢é o momento, utilizou-se a
abordagem com a Transformada Wavelet Continua apresentada na subse¢do 4.4.3 para
decompor os perfis de corrente drenada pela emulsdo, a partir da andlise tempo-
frequéncia. At¢ o momento, acredita-se que a utilizacdo de fungdes wavelet nucleo na
decomposicao dos perfis de corrente seja capaz de detectar precisamente oscilagdes locais
nos sinais analisados, o que pode indicar o inicio da ocorréncia de um novo fendmeno.

A principio, pode-se imaginar o processo de desestabilizacao eletrostatica como
um fendmeno cujas dindmicas possuam baixas constantes de tempo (da ordem de
segundos). Observou-se, tanto pelo uso da CWT nos perfis de corrente quanto pela
meticulosa inspecdo dos videos obtidos pelo microscopio que, de fato, até o inicio da
ocorréncia do fendmeno de drop breakup, o pertfil de corrente apresenta majoritariamente
apenas espectro harmonico muito baixo, compativel com a tensao de alimentagao que,
para toda a analise qualitativa deste Capitulo, ¢ realizada em corrente continua. Contudo,
o conteudo de frequéncias da ordem de dezenas de Hz obtido, por outro lado, evidenciou
informacgdes importantes relativas ao instante de inicio tanto da regido de campo elétrico
critico (alinhamento de gotas e formagao de ponte aquosa entre eletrodos) quanto do drop
breakup (expulsao de gotas pequenas por parte de gotas maiores e subsequente explosao

de gotas maiores, fenomenos associados ao BEF).
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A partir da andlise da Figura 4.23, associada a visualizagdo continua através do
microscopio durante todo o teste, foi possivel observar nitidamente o inicio da regido de
drop breakup. Um fato interessante foi que, durante toda a duracdo do fenomeno de
explosdo das gotas, uma parcela da corrente drenada era composta por oscilagcdes de
frequéncias que podem chegar a dezenas de Hz. No microscopio, este fenomeno causou
uma enorme turbidez nas etapas finais de teste, sendo praticamente impossivel continuar
com a visualizacdo. Da maneira como os eixos da Figura 4.23 estdo dispostos, ndo ¢é
possivel ainda verificar o instante de ocorréncia do campo elétrico critico. No entanto, ao
reduzir a escala do eixo “Frequéncia (Hz)”, um comportamento muitissimo interessante
pode ser visto.

A Figura 4.24 mostra que, inicialmente, um ponto de inflexdo no primeiro
coeficiente da TW (de mais baixa frequéncia) ocorre para o campo elétrico de 150-200
V/mm, o que, apoOs a andlise micrografica, mostrou ser o ponto de inicio do processo de
coalescéncia. Com o aumento do campo elétrico, pdde-se verificar outro stibito aumento
no coeficiente seguinte da TW, agora tanto na magnitude, quanto na frequéncia. Este
ponto de interesse, quando também confrontado com a analise micrografica, mostrou ser
o ponto de ocorréncia do alinhamento (nao sendo possivel visualizar em todos os videos)
e formacdo de ponte aquosa entre eletrodos. Esta assinatura, muitas das vezes, ndo pode
ser verificada a olho nu no perfil de corrente drenada. A partir deste ponto, pdde-se
verificar a existéncia de um gradiente tanto do ponto de vista de magnitude, quanto de
frequéncia, na dire¢do da seta vermelha. Ou seja, a medida que o campo elétrico se
aproxima do BEF, tanto a magnitude da corrente quanto sua frequéncia apresentam
crescimento. Deve-se levar em consideragdo que, em praticamente todos os aparatos
apresentados na literatura, seria impossivel chegar a este resultado, ja4 que suas taxas de
aquisicdo de corrente sao muito baixas, comparadas a utilizada nesta tese.

De posse da metodologia apresentada nesta se¢do, detectou-se com precisdo o
campo elétrico critico e o breakup electric field para cada uma das amostras (triplicata)
de emulsdo, com os teores de dgua de 15 wt.%, 20 wt.% e 25 wt.%. Serdo apresentados a
seguir os resultados obtidos de apenas uma amostra de cada emulsdo. Os demais

resultados podem ser vistos no Apéndice C.
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utilizando a wavelet de Morlet.
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4.5.1 Deteccdo de CEC e BEF — Emulsao de 15 wt.%
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Figura 4.25. Detecgdo de BEF - Emulsio de 15 wt.% (Amostra 3).
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Figura 4.26. Zoom na Figura 4.25 para deteccdo de CEC - Emulsgo de 15 wt.% (Amostra 3).
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4.5.2 Deteccdo de CEC e BEF — Emulsao de 20 wt.%
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Figura 4.27. Detecg@o de CEC, BEF e inicio da coalescéncia - Emuls@o de 20 wt.% (Amostra 3).

4.5.3 Deteccio de CEC e BEF — Emulsao de 25 wt.%
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Figura 4.28. Detecgdo de BEF - Emulsdo de 25 wt.% (Amostra 1).

60



x10°°

0.5 T T T T T T T T T { T 8
0.45 {{‘
(|l 7
0.4Ff “ Ity
__035f |V 4 | €
N \
< o3r i& ~ 58
S =
‘§ 0.25 3 5
o | Campo Elétrico Critico ] 4 =
o 0.2
[V
015 "Campo Elétrico de Inicio da Coalescéncia i 3
0.1F X:335.7 P
Y: 0.02678 ‘ _— 2
0.05 - — Lgyel: 1.954e-05 ]
1 I B B s Sl — »jl — 1 I — 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Campo Elétrico (V/mm)
Figura 4.29. Zoom na Figura 4.28 para detecg¢do de CEC - Emulsdo de 25 wt.% (Amostra 1).

4.6 Comentarios e conclusées parciais

A eficacia na detec¢do tanto do CEC quanto do BEF a partir da CWT foi testada,
mostrando-se adequada, aumentando o entendimento do processo de desestabilizacdo,
desde o inicio da coalescéncia até a ocorréncia do drop breakup.

A partir das Figura C.2, Figura C.4, Figura 4.26, Figura C.6, Figura C.8, Figura
4.27, Figura C.10 e Figura C.11, um claro padrao pdde ser reconhecido (regido marcada
com o cursor), coincidindo com as micrografias observadas. Em outras palavras, usando
a CWT, foi facil determinar o campo elétrico para o qual comegam a ocorrer interligagdes
entre os eletrodos devido a presenca de uma ponte aquosa entre eles, além de maximo
alinhamento das goticulas ainda ndo coalescidas. A este instante foi associado o campo
elétrico critico para 0.2 mm (distancia entre eletrodos). Esta regido corresponde ao ponto
em que a taxa de coalescéncia pode ser maxima. O aumento de campo elétrico a niveis
acima do CEC desencadeou eventos tais como as vibragdes de gotas grandes, devido ao
processo de alongamento, os quais foram observados tanto durante a microscopia em
tempo real (no caso, apenas as vibragdes em frequéncias baixas puderam ser observadas,
devido as limitagdes da camera acoplada ao microscopio) quanto pela CWT (gradiente
de frequéncia evidenciado na Figura 4.24, em consonancia com Ristenpart et al. [36], que
afirma que goticulas alinhadas sob efeito de campos elétricos elevados vibram durante o
periodo que antecede a explosao.

De maneira especial, alguns resultados chamaram a atencdo, conforme listados a

seguir:
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o Para a emulsdo de 15 wt.% (amostra 3), o alinhamento das gotas,
evidenciado pelo advento do CEC, foi acompanhado de oscilagdes de mais alta
frequéncia, da ordem de 20 a 25 Hz. Como a camera acoplada ao microscopio utilizado
possui um frame rate maximo de 38 fps, ndo € possivel distinguir estas oscilacdes.
Possivelmente, em alguns casos, durante o alinhamento de gotas, fendmenos rapidos de
interacdo entre linhas de gotas distintas possam ocorrer, sem a ruptura do filme interfacial
e consequentemente, coalescéncia. No entanto, podem ser suficientemente altas a ponto
de aparecerem no espectro da corrente drenada pela emulsao.

o Para a emulsdo de 20 wt.% (amostra 3), todos os fenomenos importantes
no processo de desestabilizagdo foram discriminados pela CWT muito nitidamente,
devido as suas oscilagdes da ordem de 5 Hz. Nao se sabe ao certo o porqué desta
ocorréncia. Entretanto, um agente contaminante na agua destilada desta amostra pode ter
sido o motivo. Caso este agente tenha aumentado a condutividade da fase dispersa,
maiores picos de corrente aconteceriam na ocorréncia de cada um dos fendomenos. No
entanto, esta ¢ apenas uma suposi¢ao.

o Para a emulsdo de 25 wt.% (amostra 3), o valor do campo elétrico critico
foi bastante destoante das demais amostras. Este fato pode indicar uma variagdo no

protocolo de preparagdo desta amostra de emulsao.

A Figura 4.30 realiza um comparativo a partir dos valores obtidos de breakup
electric field, campo elétrico critico e campo elétrico de inicio da coalescéncia. Como ¢
possivel reparar, os valores de CEC se mantiveram entre os valores do campo para inicio
da coalescéncia e do BEF, como esperado. Pensando em um prototipo eletrocoalescedor
real, ¢ importante ressaltar que ¢ interessante operar com valores de campos elétricos os
mais proximos possiveis do CEC, j& que, para valores abaixo do CEC, certamente havera
diminuicdo na eficiéncia do eletrocoalescedor, pois para desestabilizar uma mesma
emulsdo, precisaria de um maior tempo de residéncia. Por outro lado, valores acima de
CEC podem aumentar o risco de explosao de gotas ja previamente coalescidas, revertendo
assim o processo ¢ também gerando diminui¢do na eficiéncia geral do equipamento.

Foi possivel também verificar que a relagdo obtida entre o teor de 4gua dispersa e
o campo elétrico para inicio da coalescéncia ¢ inversamente proporcional. Ou seja, um
aumento no teor de dgua acarreta menores campos elétricos para inicio da coalescéncia.

Mhatre et al. [50], concluiram que as emulsdes com maiores quantidades de agua

dispersa tendem a coalescer mais rapidamente e também possuirem menores valores de
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CEC, devido a tamanhos maiores de goticulas e a menores separagdes entre as gotas. A
Figura 4.30 parecia também apontar para tal, no entanto, o CEC obtido para a emulsdo de
25 wt.% foi, na média, superior ao de 20 wt.%. O alto desvio padrao na medicao de CEC

para a emulsdo de 25 wt.% pode ter causado este efeito andmalo.
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Figura 4.30. Comparativo entre valores de campo elétrico de inicio da coalescéncia, BEF e CEC para
emulsdes com diversos teores de agua.

Finalmente, a deteccdo do CEC a partir da CWT mostrou-se promissora, pois
apresentou valores condizentes com a andlise micrografica. Foi possivel verificar
facilmente também o momento exato do inicio do processo de drop breakup. Desta forma,
imaginando-se que os valores obtidos na célula coalescedora com distancia d = 0.2 mm
possam ser extrapolados para a realidade dos eletrocoalescedores industriais, pode-se
obter uma relagdo de eficiéncias de operacao tal como a demonstrada na Figura 4.31.

Todas os resultados obtidos posteriormente no planejamento experimental fatorial

apresentado no Capitulo 5 sdo provenientes da anélise com a CWT.
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Figura 4.31. Escalas de eficiéncia de eletrocoalescedores em relacio a valores de CEC e BEF obtidos.
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Capitulo 5

5. Metodologia experimental — Analise quantitativa
em corrente alternada

Nesse capitulo ¢ apresentada a andlise da influéncia da variagdo dos pardmetros
elétricos (frequéncia, tempo de rampa e forma de onda) e da emulsdo (porcentagem de
agua) no processo de desestabilizacdo de emulsdes, a partir de aplicagdo de campo
elétrico ca, com diferentes formas de onda e magnitude crescente em rampa. Para isto,
primeiramente, comprovou-se a eficacia da Transformada Wavelet na obtencdo do CEC
e BEF a partir da analise cc. Finalmente, um planejamento experimental fatorial foi
realizado, de maneira a quantificar estatisticamente o efeito da variagdo dos parametros
supracitados na eficacia na desestabilizagdo, visando assim, contribuir para melhor

entender os efeitos de aplica¢do de campos elétricos ca.

5.1 Teste de desestabilizacido eletrostatica

Para a andlise quantitativa do processo de medicdo do campo elétrico critico
(CEC), utilizou-se a emulsdo preparada seguindo o segundo procedimento de
emulsificagdo (Emulsao B), como relatado na se¢ao 3.2. Nesta anélise, empregou-se uma
tensdo ca cuja amplitude aumenta seguindo uma rampa. Trabalhos mais recentes na
literatura, tais como os de Lesaint et al.[4], [31] e Rodionova et al.[85] utilizaram tensdes
ca cujas formas de onda sdo: senoidais, triangulares e quadradas. Portanto, nesta analise,
utilizamos uma tensdo alternada (seja ela senoidal, triangular ou quadrada) que ¢
sintetizada de maneira incremental, indo de 0 V até 100 V}, durante o tempo t at€ o tempo
de rampa T, assim como apresentado na Figura 5.1.

A Figura 5.2 mostra os esquemas de arranjo das goticulas nos diferentes estagios
do processo de desestabilizacdo, agora em corrente alternada. Na Figura 5.2a, verifica-se
o estado inicial e aleatorio das gotas, dispersas na fase 6leo. O diametro inicial das gotas
se encontra menor do que na Figura 4.6a, ja que os testes em corrente alternada foram
todos realizados com a Emulsdo B. Com o aumento da tensdo, novamente dois fendmenos
importantes puderam ser observados a partir da analise microscépica: primeiramente, a
formacdo, sem a presenca anterior de movimentagao vetorial em direcao aos eletrodos,

de gotas de agua grandes o suficiente para formar uma ponte aquosa entre os eletrodos no
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instante t = t pitico- O valor de pico do campo elétrico neste ponto foi considerado o
CEC. Como descrito acima, ao contrario da analise com rampa cc, as gotas da fase
dispersa ndo sofreram deslocamento liquido, no sentido de um eletrodo para outro, sendo
o processo de coalescéncia ligeiramente distinto. Novamente, para campos elétricos
superiores ao CEC, fenomenos de explosdo (breakup) de gotas maiores puderam ser

observados, a partir do instante t = tpreqkup-

Campo Elétrico (V/mm)

critico tbreakup
Tempo

Figura 5.1. Campo elétrico ca senoidal aplicado em rela¢do ao tempo de rampa T.

(a) (d)

Figura 5.2. Esquema de arranjos de goticulas (emulsdo de 15 wt.%) em diferentes estdgios do processo
de desestabilizagdo em corrente alternada senoidal & 50 Hz: (a) Estado inicial (distribuigdo aleatoria) da
amostra de emulsdo; (b) Inicio do processo de coalescéncia com a formagao de goticulas maiores além da
presenga de floculag@o de pequenas gotas proximas; (c) Rompimento do filme interfacial e consequente
coalescéncia ¢ formagdo de gotas de maior dimensdo, ocasionando interligagdo entre eletrodos,
evidenciando assim proximidade ao valor de campo elétrico critico; (d) Deformagéo critica de gotas
maiores (devido ao alongamento e vibragdes) ¢ consequente inicio de seu processo de explosdo,
evidenciado pela presenga das goticulas identificadas pela seta vermelha e turbidez na visualizagdo.
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5.1.1 Caracterizacio das correntes medidas

Assim como realizado na subsecdo 4.3.1, de forma a compreender melhor o
comportamento elétrico do processo de desestabilizacao de emulsdes a partir da aplicagdo
de campos elétricos em corrente alternada, realizou-se novamente o estudo do perfil de
corrente drenada pela emulsdo. Espera-se que, mesmo com as frequéncias dos campos
elétricos alternados escolhidos de 50 Hz, 100 Hz e 150 Hz (como sera visto na se¢do a
seguir), os padrdes no perfil de corrente nos instantes que antecedem a ocorréncia dos
fendmenos associados ao campo elétrico critico e ao breakup electric field possuam
aproximadamente o mesmo espectro harmonico dos obtidos na analise realizada na se¢ao
4.5. Portanto, imagina-se que o espectro harmonico durante a ocorréncia do campo
elétrico critico seja composto por sinais de frequéncias muito baixas (da ordem de 0.05
Hz, por tratarem-se de oscilagdes muito lentas). Por outro lado, o fendémeno do drop
breakup na andlise qualitativa do Capitulo 4 registrou oscila¢des lentas (da mesma ordem
das obtidas durante o campo elétrico critico), mas acompanhadas de flutuacdes de baixa
magnitude que podem chegar até aproximadamente 45-50 Hz. Deste modo, o pré-
processamento do perfil de corrente acaba sendo distinto do realizado na andlise em
corrente continua.

A Figura 5.3 mostra a corrente medida para a emulsdo de 15 wt.% com campo
elétrico ca de 50 Hz, incrementado em passos de 0.67 V/s. A corrente em azul ¢ a corrente
original, ndo filtrada. A corrente em vermelho (amplificada em 5 vezes, para melhor
visualizacdo) ¢ a corrente condicionada por um filtro passa-baixa Butterworth de 3*
ordem, com frequéncia de corte fixada em 0.5 Hz. Faz-se necessaria a filtragem abaixo
das frequéncias naturais dos campos elétricos aplicados, de maneira que os espectros
harmoénicos de 50 Hz, 100 Hz e 150 Hz ndo atrapalhem a visualizagdo da CWT, ja que as
frequéncias naturais, ja sabidas de antemao, sdo desimportantes para o restante da analise
e apenas serviriam para poluir a zona de influéncia da CWT. Mesmo assim, a frequéncia
de corte fixada em 0.5 Hz possibilita tanto a visualizagcao da ocorréncia de CEC quanto
do inicio do BEF (o qual ainda ndo apresenta oscilagdes de frequéncias da ordem de
dezenas de Hz).

E possivel verificar que neste exemplo, visivelmente, existe uma regifio oscilatoria
de baixa frequéncia entre campos elétricos de valores de pico de 150 V/mm — 200 V/mm.
Para campos elétricos superiores a 350 V/mm, existem oscilagdes de frequéncias

variadas.

66



A analise a partir da CWT do perfil de corrente filtrada foi realizada e sua zona de
influéncia pode ser vista na Figura 5.4. Como pode ser percebido, a zona de influéncia
engloba a frequéncia e instante (em nosso caso, valor do campo elétrico) de ocorréncia
de cada um dos fendmenos: campo elétrico critico e breakup electric field. E possivel
verificar novamente (ja que este efeito ocorreu também na analise cc) que a TW foi capaz
de exibir o gradiente de magnitude e frequéncia da corrente da corrente filtrada, bem
como o campo elétrico associado ao instante da explosdo que gerou mais turbuléncia
ocorrida durante todo o teste, indicada pela seta vermelha na Figura 5.4. Ao contrério do
ocorrido para a andlise cc apresentada no Capitulo 4, nao foi possivel verificar pela TW
o campo elétrico de inicio da coalescéncia, devido ao fato das oscilagdes na corrente que
sucedem tal fendomeno sdo extremamente lentas e de baixas magnitude, as quais
encontram-se abaixo da norma (relacdo entre a componente de mais alto e mais baixo

nivel na TW) de 10% estabelecida automaticamente pela wavelet de Morlet no MATLAB.

0.015 T T T T T T T T T

Corrente original
Corrente filtrada (x5)

0.01

__ 0.005

Corrente (A

-0.005

-0.01

_001 5 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Campo Elétrico (V/mm)

Figura 5.3. Corrente drenada pela emulsao de 15 wt.% com campo elétrico ca de 50 Hz, incrementado
em passo de 0.67 V/s.
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Figura 5.4. Cone de influéncia da CWT obtida através do perfil da corrente filtrada.

5.2 Avaliacio da contribuicao de parametros diversos no
processo de desestabilizacdo eletrostatica a partir de
planejamento experimental fatorial

A aplicagdo de planejamento estatistico de experiéncias com emulsdes ¢ relatada
na literatura quimica global, como em, por exemplo, Pontes et al. [86]. Seu projeto foi
utilizado em um modelo de processo de polimerizagdo de etileno para mapear a regido
Otima viavel como informagao preliminar para otimizagao do processo. Um planejamento
de Plackett-Burman com 16 ensaios foi realizado para identificar as variaveis de entrada
mais importantes. Pérez-Mosqueda et al. [87], por outro lado, propuseram um estudo
abrangente da influéncia da fracdo de massa da fase dispersa e da relagdo surfactante/
0leo na estabilidade de emulsdes e na distribui¢do do tamanho de gotas de emulsodes d-
limoneno em agua estabilizadas por um surfactante de copolimero tribloco i6nico. Um
experimento fatorial completo 32 foi conduzido para otimizar a formula¢do da emulsio.

Neste trabalho, um planejamento experimental fatorial foi utilizado para avaliar o
efeito de parametros como: teor de dgua na emulsdo, tempo de rampa, frequéncia do
campo elétrico e tipo de onda no processo de desestabilizagdo, mais precisamente, nos
valores de CEC e BEF, conforme a Tabela 5.1. Estes pardmetros foram normalizados por
—1, 0 e +1 (por tratar-se de um planejamento de 2 niveis e ponto central) para calcular os
efeitos das variaveis. O planejamento tem resolu¢ao IV, onde nenhum efeito principal
esta relacionado com outro efeito principal ou entdo interacdo de segunda ordem, mas as

interagdes de segunda ordem estdo relacionadas entre si [88].
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O motivo de sua utilizacao ¢ que os planejamentos experimentais baseados em
estatisticas fornecem uma abordagem mais eficiente para lidar com um grande numero
de variaveis [89]. Um planejamento fatorial de dois niveis foi utilizado aqui, pois o
planejamento fatorial com mais de trés variaveis aumenta significativamente a
complexidade do experimento [90]. Novamente, um planejamento fatorial completo de
trés niveis requer 3N experimentos onde os fatores N devem ser investigados. Desta
forma, o planejamento fatorial completo de quatro varidveis com dois niveis requer pelo
menos 81 experimentos. O numero de experimentos pode ser reduzido usando o
planejamento fatorial fracionado sem a perda de informagdes sobre o efeito principal.
Assim, o nimero de experimentos foi reduzido para 8. Para avaliar o erro experimental,
foram feitas trés réplicas no ponto central, atingindo um total de 11 experimentos [88].

Este tipo de planejamento experimental foi utilizado pois a variagdo de um fator
por vez, mantendo os outros em um nivel constante, ¢ um processo tedioso e
extremamente custoso quando um grande niimero de fatores precisa ser investigado. Para
fator de comparacdo, o planejamento experimental completo desta tese requereria 3*
corridas, ou seja, um total de 81 testes. Levando em consideragao que, para a realizagao
de cada experimento necessita-se em média de 30 minutos, um planejamento
experimental completo torna-se muito demorado.

A fim de analisar quantitativamente os efeitos das diversas varidveis
experimentais manipuladas no processo de desestabiliza¢dao, utilizou-se a seguinte

expressao linear [61]:

n n

n
Ye = Qg +Zaixi+22aijxij+si, (51)

i=1 i=1j=1
onde a, ¢ a constante independente, x; (i = 1 a n) sdo as variaveis independentes (teor
de agua, tempo de rampa T, frequéncia do campo elétrico e forma de onda), x;; sdo a
combinagdo das varidveis independentes (chamado efeito secundario), y, sao as respostas
do modelo (CEC e BEF), a; € o coeficiente calculado, a;; € a combinagéo de efeitos ¢ ¢;

¢ o erro de predicao.
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Tabela 5.1. Planejamento experimental para diferentes tempos de rampa, forma de onda do campo
elétrico, teor de agua e frequéncia.

Parametros Variaveis
—~ < = =
Corrida 'q'; é § E % Q (g N g E
FE | Ef |$HEY 5| ¢
- = e =1 8 &
1 15 | 50
2.5(-1) | Senoidal (-1) | (-1) | (-1)
) 15 | 150
7.5(1) | Senoidal (-1) | (-1) | (1)
3 25 | 50
7.5(-1) | Senoidal (-1) | (1) | (-1)
4 25 | 150
25(1) | Senoidal (-1) | (1) | (1)
5 Triangular 15 | 50
7.5(1) M D | D
6 Triangular 15 | 150
2.5(-1) M SORNC.
- Triangular 25 | 50
2.5(-1) (M M [ D
3 Triangular 25 | 150
7.5(1) (M M | D
20 | 100
2© 5(0) Quadrada (0) | (0) | (0)
20 | 100
10©) 5(0) Quadrada (0) | (0) | (0)
11 (C) 5(0) Quadrada (0) (20(; l(gg)

Os teores de agua utilizados nas amostras de emulsdo foram 15, 20 e 25 v/v %. As
frequéncias do campo elétrico foram 50 Hz, 100 Hz e 150 Hz. Como em alguns
eletrocoalescedores a propria frequéncia da rede elétrica € utilizada (o que pode ser de 50
ou 60 Hz, dependendo da regido), escolheu-se frequéncias de 50 H, 100 Hz e 150 Hz de
maneira a avaliar os efeitos de frequéncias multiplas da frequéncia da rede elétrica na
desestabilizacdo das emulsdes. A frequéncia de 100 Hz foi utilizada como ponto central
(para calculo do erro) no planejamento experimental. Em relagdo as formas de onda,
foram utilizadas as senoidais, triangulares e quadradas, sendo todas bipolares simétricas,
como ja explicado na se¢do 5.1. Os tempos de rampa escolhidos foram de 2.5, 5.0 ¢ 7.5
minutos. Com isto, obteve-se rampas limitadoras de tensd@o com inclinagdes baixas o
suficiente para verificar com clareza o processo de desestabilizagcdo pelo microscopio. Ao
mesmo tempo, sendo a taxa de aquisicdo de corrente de 10 kHz, tempos de rampa

superiores a estes causaram travamento e erro no software Labview. Por efeito de
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curiosidade, os dados relativos as corrente medidas, por exemplo, foram exportados
diretamente a0 MATLAB em formato .csv, pois ultrapassavam o limite de dados do
Microsoft Excel, tendo, para o casos de tempo de rampa T = 450 s, um namero

aproximado de 4 milhdes de pontos.

5.2.1 Obtencao de CEC e BEF

Os resultados obtidos durante o processo de verificagdo dos valores de CEC e BEF
para cada uma das corridas do planejamento experimental sdo mostrados a seguir. Para
cada corrida, serdo apresentados o perfil de corrente (original e filtrada), a CWT com os
valores de CEC e BEF alcangados e, finalmente, as microscopias relativas aos instantes

que coincidem com os campos elétricos em questao.
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5.2.1.1 Corrida 1
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Figura 5.5. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC e BEF; Abaixo: Microscopias
da corrida 1 referentes a: (a) Formagdo da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a
deformag@o critica da gota interligando os eletrodos e sua expulsdo de goticulas; (c) Processo turbulento de explosdo das gotas maiores, com o surgimento de goticulas
menores e dificuldade no processo de visualizacdo, devido a turbidez da parte da imagem. Este instante coincide com a regido amarelada da CWT.
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5.2.1.2 Corrida 2
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Figura 5.6. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC ¢ BEF; Abaixo: Microscopias
da corrida 2 referentes a: (a) Formagao da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a
deformag@o critica da gota superior interligando os eletrodos e sua expulsido de goticulas; (c¢) Processo turbulento de explosido das gotas maiores, com o surgimento de
goticulas menores e dificuldade no processo de visualizagdo, devido a turbidez da parte da imagem. Este instante coincide com a regido azul claro da CWT.
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5.2.1.3 Corrida 3
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Figura 5.7. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC e BEF; Abaixo: Microscopias

da corrida 3 referentes a: (a) Formagdo da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a

deformag@o critica da gota superior interligando os eletrodos e sua expulsdo de goticulas; (¢) Processo turbulento de explosdo das gotas maiores e dificuldade no processo de
visualizagdo, devido a turbidez da parte da imagem. Este instante coincide com a regido amarelada da CWT.
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5.2.1.4 Corrida 4
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Figura 5.8. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC ¢ BEF; Abaixo: Microscopias

da corrida 4 referentes a: (a) Formagao da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a

deformag@o critica da gota interligando os eletrodos e sua expulsdo de goticulas na parte superior da tela; (c) Processo turbulento de explosdo das gotas maiores ¢ dificuldade
no processo de visualizagdo, devido a turbidez da parte da imagem. Este instante coincide com a regido amarelada da CWT.
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5.2.1.5 Corrida 5
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Figura 5.9. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC e BEF; Abaixo: Microscopias

da corrida 5 referentes a: (a) Formagdo da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a

deformacdo critica da gota do meio interligando os eletrodos e sua expulsdo de goticulas na parte média da tela; (c) Processo turbulento de explosdo das gotas maiores com o
surgimento de gotas menores. Este instante coincide com a regido amarelada da CWT.
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5.2.1.6 Corrida 6
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Figura 5.10. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC ¢ BEF; Abaixo: Microscopias

da corrida 6 referentes a: (a) Formagao da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a

deformag@o critica da gota interligando os eletrodos e sua expulsdo de goticulas na parte média da tela; (c) Processo turbulento de explosdo das gotas maiores e dificuldade no
processo de visualizacdo, devido a turbidez da parte da imagem. Este instante coincide com a regido amarelada da CWT.
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5.2.1.7 Corrida 7
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Figura 5.11. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC e BEF; Abaixo: Microscopias

da corrida 7 referentes a: (a) Formagdo da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a

deformagdo critica da gota interligando os eletrodos e sua expulsio de goticulas na parte inferior da tela; (c) Processo turbulento de explosdo das gotas maiores e dificuldade
no processo de visualizagdo, devido a turbidez da parte da imagem. Este instante coincide com a regido amarelada da CWT.
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5.2.1.8 Corrida 8
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Figura 5.12. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC e BEF; Abaixo: Microscopias

da corrida 8 referentes a: (a) Formagdo da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a

deformagdo critica da gota interligando os eletrodos e sua expulsio de goticulas na parte inferior da tela; (c) Processo turbulento de explosdo das gotas maiores e dificuldade
no processo de visualizagdo, devido a turbidez da parte da imagem. Este instante coincide com a regido amarelada da CWT.
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5.2.1.9 Corrida 9/10/11 (Ponto central)
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Figura 5.13. A esquerda: Perfil de correntes (original e filtrada); A direita: CWT do perfil de corrente filtrada, evidenciando os valores de CEC ¢ BEF; Abaixo: Microscopias

da corrida 9 referentes a: (a) Formagao da ponte aquosa entre eletrodos, evidenciando a proximidade do campo elétrico critico; (b) Inicio do processo de drop breakup, com a

deformagdo critica da gota interligando os eletrodos e sua expulsdo de goticulas na parte média da tela; (c) Processo turbulento de explosdo das gotas maiores e dificuldade no
processo de visualizacdo, devido a turbidez da parte da imagem. Este instante coincide com a regido amarelada da CWT.
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5.2.2 Resultados do planejamento experimental

De posse dos resultados apresentados na subsecao 5.2.1, completou-se a Tabela

5.1 com os valores de CEC e BEF obtidos, chegando assim a Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Resultados do planejamento experimental (valores CEC e BEF) para diferentes tempos de
rampa, forma de onda do campo elétrico, teor de agua e frequéncia.

Parametros Variaveis
_ < < = —_
Corrida 'q'; é/ § g 2 Q (g N E E
£z EE | 2YEg = | 2
o g o e 9 Q <]
T e B = 8 | &
1 15 | 50
2.5(-1) | Senoidal (-1) | (-1) | (-1) | 188.1 | 262.5
) 15 | 150
7.5() | Senoidal (-1) | (-1) | (1) | 2083 | 271.5
3 25 | 50
7.5(1) | Senoidal (-1) | (1) | (-1) | 131.3 | 212.0
4 25 | 150
25(-1) | Senoidal (-1) | (1) | (1) | 1989 | 263.0
5 Triangular 15 | 50
7.5() (1) -1) | (-1) | 3072 | 3572
6 Triangular 15 | 150
251 (1) -) | (1) | 2125 | 273.8
- Triangular 25 | 50
251 (1) () | (-1) | 283.1 | 3325
3 Triangular 25 | 150
7.5() (1) () | (1) | 247.7 | 282.1
9(C) 20 | 100
5(0) Quadrada (0) | (0) | (0) | 220.2 | 269.6
20 | 100
10©) 5(0) Quadrada (0) | (0) | (0) | 207.7 | 294.1
11 (C) 5(0) Quadrada (0) (20(; 1(83) 172.0 | 239.0

Os graficos de Pareto, representados na Figura 5.14, mostram os efeitos absolutos
de cada parametro, permitindo verificar proporcionalmente quais as varidveis
independentes sdo mais relevantes no processo de desestabilizagdo, do ponto de vista da
analise de CEC e BEF. A influéncia da forma de onda da tensao aplicada no valor do
campo elétrico critico das emulsdes foi medida para sinais de forma senoidal, triangular
e quadrada. Interessante notar que, seja qual for o tempo de permanéncia do campo
elétrico aplicado ou a frequéncia escolhida, fica claro pela andlise tanto da Tabela 5.2
quanto da Figura 5.14 que a escolha do sinal da forma de onda elétrica ¢ um fator

importantissimo no processo de desestabilizacao usando campos elétricos alternados [31].
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A eficacia das formas de onda na desestabilizacdo das emulsdes pdde ser classificada
como (em ordem crescente de eficacia) triangular-quadrada-senoidal, ja que o grafico de
Pareto demonstrou que o valor de CEC aumenta na ordem supracitada.

Em seguida, o teor de agua, como esperado, apresentou-se como outro fator
importante na desestabilizagdo da dgua no 6leo. Seu valor negativo representa que um
aumento no teor de dgua acarreta em uma diminui¢do no campo elétrico critico, como
também observado por Beetge et al. [91].

Do ponto de vista da frequéncia, a Figura 5.14 mostra que um aumento na
frequéncia do campo elétrico parece estender sua capacidade de desestabilizagdo ja que
diminui o valor do campo elétrico critico, o que condiz com os estudos realizados por
Rodionova et al. [85] e Li et al. [ 13]. No entanto, espera-se que o valor ideal da frequéncia
seja dependente do tipo de emulsao e do range de frequéncias envolvidas. Neste trabalho,
foram utilizadas frequéncias de campo elétrico entre 50 Hz, 100 Hz e 150 Hz.
Possivelmente, a escolha de frequéncias mais baixas (da ordem de poucos Hz, assim,
estando mais perto das constantes de tempo do sistema), possa levar a resultados
diferentes.

O tempo de rampa, marcado em vermelho, mostrou-se insignificante do ponto de
vista estatistico. Ou seja, isto indica que o valor obtido de campo elétrico critico parece
independer da inclinagdo da rampa de tensdo utilizada, desde que este tempo esteja ainda
na ordem de minutos, obviamente, o que ultrapassa ja em muito as constantes de tempo
presentes no sistema como um todo. Portanto, parece nao haver necessidade de realizar
metodologias de testes cuja inclinacdo da rampa seja da ordem de muitos minutos, como
visto em praticamente todas as publica¢des que abordam esta técnica até o momento. O
unico ganho seria uma melhor visualizacao das gotas e, consequentemente, um maior
entendimento do fendmeno.

Do ponto de vista do aspecto do drop breakup, a Figura 5.14 mostrou novamente
que a forma de onda do campo elétrico aplicado apresenta alta significancia estatistica
neste fendmeno. Campos elétricos senoidais, por exemplo, apesar de CECs mais baixos,
ou seja, auxiliando na desestabilizagdo, também apresentaram valores de BEF mais
baixos que as demais formas de onda, sendo assim mais propensos a ocasionarem
reversao no processo de coalescéncia caso ndo haja um atento controle aos niveis de
tensdo aplicados. Por outro lado, este fato também garante que para menores valores de
CEC, sejam necessarias tensoes de trabalho mais baixas, o que implica na reducao de

peso e volume dos eletrocoalescedores e, portanto, reducao dos custos de equipamentos.
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O teor de 4gua, apresentou-se como o segundo parametro mais importante para
ocorréncia do drop breakup. Isto indica que, quanto maior a quantidade de dgua presente
na emulsdo, mais rapidamente (e maiores) serdo as gotas coalescidas, o que favorecem o

processo subsequente de deformagao e explosdo das gotas.

Grafico de Pareto Grafico de Pareto

Efeito Absoluto Estimado (%) Efeito Absoluto Estimado (%)

Figura 5.14. Grafico de Pareto apresentando a influéncia proporcional de cada um dos pardmetros
estudados na desestabilizacdo, medida pelo valor do campo elétrico critico e deformagao critica e
explosdo das gotas, medida pelo valor do breakup electric field.

Assim como para o caso do CEC, um aumento na frequéncia do campo elétrico
ocasionou uma diminui¢do do BEF, mostrando que campos elétricos de magnitude
elevada e altas frequéncias podem comprometer a eficiéncia do processo de
desestabilizacdo a partir da explosdo mais precoce das gotas.

Em relagao ao tempo de rampa T, seu aumento ocasionou diminui¢ao no valor de
BEF. Ou seja, quanto maior o tempo de rampa, maior ¢ a energia absorvida pela emulsao.
Portanto, a tendéncia ¢ que haja explosdo de gotas para valores mais baixos de campos

elétricos a medida que se eleva o valor de T.
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Capitulo 6

6. Conclusoes e propostas para trabalhos futuros

6.1 Consideracoes finais

Esta tese dividiu-se basicamente em trés etapas: primeiramente, para realizar a
avaliagdo do efeito do campo elétrico em escala microscopica, utilizou-se um aparato de
célula coalescedora, além do conversor eletronico de poténcia com a capacidade de
fornecer uma tensao em rampa, com tempo T ajustavel, possibilidade de sinal cc ou ca
modulado (de 1 Hz a 1 kHz), escolha da forma de onda de tensdo (senoidal, triangular ou
quadrada), além de monitoragdo em tempo real da corrente drenada pela emulsdo, a partir
da integracdo com o software LabView, pela interface NI USB 6341.

A seguir, foram realizados dois tipos de avaliagdes do processo de
desestabilizacdo eletrostatica de emulsdes em escala microscopica: uma qualitativa e
outra quantitativa. A andlise qualitativa tratou de mais bem compreender o fendmeno da
eletrocoalescéncia em escala microscopica. A partir desta analise, foi possivel concluir
que existem trés etapas distintas e muito bem definidas ao longo do processo de
coalescéncia: a floculagdo e posterior inicio da coalescéncia, a formagao de gotas grandes
o suficiente para formar uma ponte aquosa (definida nesta tese como o campo elétrico
critico - CEC) e a consequente explosdo de gotas (drop breakup), apos o incremente do
campo elétrico a niveis superiores ao CEC. Verificou-se a necessidade de propor uma
estratégia de reconhecimento digital do padrdo de ocorréncia de cada um destes eventos,
de maneira a melhor qualifica-los, principalmente o CEC, cuja defini¢do na literatura até
0 presente momento permanece vaga. A partir da andlise pelo microscopio e uso da
Transformada Wavelet, foi possivel obter com mais precisao tanto o CEC quanto o BEF.
Na avaliagdo qualitativa em cc, foi possivel correlacionar os instantes de ocorréncia do
campo elétrico de inicio da coalescéncia, campo elétrico critico e breakup electric field
com as microscopias obtidas a partir dos videos provenientes da camera acoplada ao
microscopio, pois as assinaturas reconhecidas pela TW no perfil de corrente coincidiram
com os fenomenos fisicos observados em cada gravacao. Estes resultados sdao de extrema
importancia para o correto entendimento geral do processo de desestabilizagdo de
emulsdes. Como relatado ao longo do texto, alguns autores associaram o fenémeno de

alinhamento de gotas e subsequente formagao de ponte aquosa entre eletrodos ao instante
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em que a corrente medida apresentou sua mais elevada magnitude, fato que, como
mostrado neste trabalho, ndo ¢ uma definicdo precisa. Neste trabalho, foi possivel
verificar que o instante de ocorréncia do principio de explosdo das gotas apresentou picos
de corrente com magnitudes superiores em, pelo menos, uma ordem de grandeza aos
eventos associados ao CEC.

A andlise quantitativa tratou de estudar o efeito de parametros tais como teor de
agua, frequéncia e forma de onda da tensdo aplicada e tempo de rampa T na melhoria dos
processos de desestabilizacao (tendo CEC como variavel) e de explosdo de gotas (drop
breakup). Para isto, um planejamento experimental fatorial foi realizado, sendo possivel
investigar a partir de graficos de Pareto e modelagem estatistica, quais dos parametros
utilizados possuem mais significancia no processo de separacao agua-6leo. A partir dela,
foi possivel verificar que o parametro “forma de onda” ¢ estatisticamente muito
significativo no processo de desestabilizagdo. Com os resultados iniciais obtidos,
concluiu-se que campos elétricos senoidais ca foram os mais eficazes no processo de
desestabilizacdo, j4 que conduziu a valores de CEC mais baixos que para as demais
opgoes (quadrada, triangular e continua). Como ja esperado, o teor de 4gua da emulsdo
também esta atrelado a sua estabilidade cinética. Emulsdes com maiores teores de dgua
demonstraram ser menos estaveis, necessitando de campos elétricos mais baixos para
separagdo entre agua e oleo. Portanto, este fato demostra que eletrocoalescedores devem
possuir niveis de tensao/poténcia distintos, dependendo do teor de dgua presente no o6leo
em sua entrada, o que esta diretamente atrelado a etapa onde se encontre (producao ou
refino). Os resultados para analises com diversas frequéncias de campo elétrico ainda ndo
foram completamente conclusivos, porém, mostraram que, pelo menos do ponto de vista
estatistico, o parametro “frequéncia” aparenta ter uma significancia compativel com o
parametro “teor de dgua”.

Possivelmente, os resultados obtidos nem sempre serdo completamente coerentes
com outros tipos de emulsdo ou até mesmo, com 6leos brutos. No entanto, a proposta de
metodologia ¢ valida e nada impede da mesma ser utilizada em outros tipos de emulsdes

ou petréleos.
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6.2 Proposta de trabalhos futuros

Tendo em vista o que foi exposto neste trabalho, algumas perguntas ainda nao
respondidas levam as seguintes ideias para trabalhos futuros

1. Realizar os experimentos utilizando uma camera de alta velocidade para
elucidar graficamente o efeito de altas frequéncias no processo de coalescéncia, vibragao
e consequente explosdo de gotas. A camera acoplada ao microscopio utilizada neste
trabalho realiza as microscopias a uma taxa média 38 fps (dependendo da resolugdo de
escolhida), o que impossibilita a visualizacdo de vibracdes de gotas cujas frequéncias
sejam mais altas que 4 Hz (considerando que a camera consiga visualizar adequadamente
frequéncias até uma década abaixo de seu frame rate);

2. Utilizagdo de uma ferramenta de processamento de imagens, aliada ao
processamento de sinal de corrente, que possa, de maneira integrada e automatica,
fornecer exatamente o instante de ocorréncia do CEC e, por conseguinte, seu valor;

3. Estudar o efeito da presencga de sais dissolvidos em escala microscopica na
ruptura do filme interfacial. Além disso, elucidar os efeitos da quantidade e tipo de
tensoativos na estabilidade de emulsdes a4gua-em-6leo modelo;

4. Equacionamento e simulagdo da interagdo gota-Oleo e gota-gota durante a
aplicagcdo de campo elétrico com magnitude e frequéncia controlados a partir de técnica
computacional a ainda definir;

5. Implementacdo de uma célula coalescedora com maiores distdncias entre
eletrodos. Isto respondera ao questionamento de que o campo elétrico critico, tal como
definido nesta tese, esteja diretamente atrelado a distancia entre eletrodos;

6. Desenvolver estudo de estabilidade de emulsdes dgua-em-6leo em escala piloto
e escoamento continuo de emulsdo, de maneira a verificar o quanto os estudos em
batelada (tal como desenvolvidos nesta tese) se aproximam de situagdes reais. Deste
modo, ¢ possivel criar conjecturas sobre futuras modificagdes na topologia dos

eletrocoalescedores reais, visando a melhoria de sua eficiéncia de separagao.
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Apéndice

A. Bases teoricas dos efeitos eletrostaticos na
coalescéncia

De acordo com a Lei de Coulomb, qualquer carga g colocada em um campo

elétrico E experimenta uma forga
F = qE. (A.1)

A teoria da eletrostatica explica como as cargas criam for¢as umas sobre as outras
e como o campo elétrico e potencial sdo definidos. Um campo elétrico ¢ caracterizado
por sua existéncia em certo ponto quando uma carga estacionaria experimenta uma forca
elétrica. O mais simples tipo de campo elétrico, o campo eletrostatico, ¢ induzido por
cargas estacionarias. Duas cargas elétricas pontuais se repelem quando sdo da mesma
polaridade e se atraem quando sdo de polaridade oposta. No vacuo, a for¢a entre dois
elementos com cargas pontuais g ¢ ¢ com uma distancia de separacdo r entre elas é dada

por:

qq (A.2)

F=—""—¢
Amegrz "

onde ¢, ¢ a permissividade elétrica no vacuo e é, € o vetor unitario na diregdo r.

O conceito de campo elétrico pode ser mais bem explicado a partir do conceito de
um capacitor planar com dois eletrodos metalicos de area A separados por uma distancia

d entre eles. Com a aplicacao de uma tensao U aplicada entre os eletrodos, obtém-se,

. = y . . ~
portanto, um campo elétrico E entre eles. Este campo movera as cargas livres em direcao

aos eletrodos [56] e ¢ dado por:

7 (A.3)

SHRS

O potencial elétrico V ¢ definido a partir do trabalho realizado movendo uma carga
unitaria entre dois pontos imersos em um campo elétrico. A diferenga de potencial entre

dois pontos ¢ obtida pela integracdo do vetor campo elétrico ao longo de qualquer
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caminho entre esses pontos. O potencial pode ser definido em pontos e superficies.
Superficies de materiais metalicos ou outros materiais condutores sao equipotenciais. Na
presenga de muitas cargas distribuidas sobre um volume ou uma superficie, o campo pode
ser calculado resumindo-se as contribui¢cdes de cada um deles. Desta forma, o campo E

pode ser expresso como o gradiente do potencial escalar V:
E=-vv. (A4)

Havendo mais de uma carga, o potencial resultante em um ponto ¢ a soma escalar
dos potenciais individuais. A capacitancia elétrica de um condutor ¢ definida como a

relacdo entre tensdo aplicada e a carga no indutor:

(A.5)

<l

A capacitancia envolve parametros geométricos. Pode ainda ser mostrado que, em

qualquer ponto num campo eletrostatico, a seguinte relagao ¢ valida [56]:

V.E: p (A'6)

)

€o
onde p ¢ a densidade de carga volumétrica. Combinando-se (A.4) e (A.6), obtém-se:

g
Historicamente, de modo a explicar a natureza de longas distancias das forgas
eletromagnéticas, Faraday e mais tarde, Maxwell, consideraram a regido do espago
ocupada por um campo eletromagnético em um estado de tensao, onde forgas elétricas (e
magnéticas) sao transmitidas como tensao ou compressao através de linhas elasticas de
forcas [56]. Matematicamente, isso ¢ generalizado pelo tensor de tensdo de Maxwell. Para
um meio isotropico, € possivel demonstrar que a densidade de energia eletrostatica ¢ dada
por:
1 (A.8)

W, = =g E?.
el 2 0
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Um dipolo elétrico ¢ uma disposicao de duas cargas + q e —q de polaridades
opostas, separadas por uma distancia fixa d, como ¢ mostrado na Figura A.1. O potencial

elétrico resultante de ambas as cargas em qualquer ponto ¢ dado por:

yo 4 (A.9)

Ame,r

Figura A.1. Dipolo elétrico.

Assumindo-se que r > d, o potencial elétrico no ponto P ¢ dado por:

- p cos @ (A.10)
" Ameyr?

onde p ¢ o momento do dipolo, sendo definido por:

p = qd. (A.11)

As componentes radial E,. e tangencial Eg do campo elétrico do dipolo podem ser

obtidas a partir da utilizacao de (A.5) e sao dadas por:

_ 2pcos@ (A.12)
T 4meyr3

__ psiné (A.13)
O 4me,r’

i. Polarizacao e conducio

A maior parte dos materiais dielétricos, particularmente em alguns liquidos, sdo
compostos moleculares. A aplicagdo de um campo elétrico polariza o meio, ou seja, cada

unidade de volume Av sofre a agdo do momento de dipolo p, dado por:
B = PAv (A.14)
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onde P ¢ a variavel conhecida como polarizacao [56], sendo geralmente proporcional ao

campo elétrico Eeca susceptibilidade elétrica y:

P =4E. (A15)

Em liquidos, hd dois mecanismos geradores de P.O primeiro, a polarizagio
eletronica, ¢ universal e surge do rearranjo induzido pelo campo elétrico das nuvens
eletronicas nas moléculas. O segundo mecanismo, conhecido como polarizacdo de
orientagdo, ¢ especifico dos chamados materiais polares, de maneira que suas moléculas
possuem um momento de dipolo elétrico permanente (¢ o caso da agua). O campo,

portanto, tende a alinhar os dipolos ao longo da sua direcao [56].

A polarizacdo faz com que seja necessario definir um segundo vetor, a indu¢ao

. . , . e , .
elétrica ou densidade de campo elétrico D, de modo a descrever o estado elétrico de

qualquer sistema composto por material dielétrico, dado por:
D = e +P. (A.16)

Geralmente, a suscetibilidade y pode ser bem aproximada por um escalar

constante, de maneira que:
D =¢E (A.17)

onde € = ¢y + y € conhecida como permissividade elétrica do material.

A polarizagdo assume inerentemente que o oleo seja um isolante perfeito. Na
pratica, tais materiais ndo existem. Ha sempre alguns portadores de carga que estao livres
para se mover uma vez que um campo elétrico ¢ aplicado. As propriedades de conducao
também devem ser levadas em conta. Em um metal, a condugdo ¢ resultante do
movimento de elétrons livres, enquanto que em materiais dielétricos resulta do
movimento de ifons. Em um liquido, a condug¢do ocorre principalmente através do

movimento i0nico [56].

A condutividade em um liquido dielétrico ¢ governada principalmente pela
concentragdo do ion. Normalmente, a condutividade ¢ medida com campos bastante
baixos. Em um liquido isolante (por exemplo, 6leo) a condugao ¢ 6hmica apenas para

campos elétricos baixos. Os ions aparecem no liquido por dissociacao de vestigios de
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eletrolitos dissolvidos no liquido. A constante de dissociagao de um eletrolito fraco ¢ uma

funcdo do campo elétrico aplicado [56].

A diferenca primordial dos metais em relagcdo aos dielétricos é que os elétrons
estdo livres para se movimentar na banda de conduc¢do. Se um metal ¢ inserido em um
campo elétrico, os elétrons movem-se para a sua superficie e organizam-se de modo que

0 campo interno no mesmo seja zero.

Em muitos aspectos, pode-se considerar um metal como um dielétrico com uma
permissividade infinitamente alta. Ou seja, modelando assim um dielétrico de alta
permissividade como um corpo condutor [56]. No entanto, desconsiderando a conducao
no material dielétrico, hd uma diferenca importante: As cargas nos metais sao livres para
moverem-se para outros objetos se entrarem em contato com 0S meESmos, como
demostrado na Figura A.2. No caso de dielétricos, como ndo existem cargas livres, sua

carga liquida sera sempre nula.

—_— —]

@) E=0 é@

_— —]
—_— —]

& o
o & v @

V+ V+

—_—f —
" g P

Figura A.2. Polarizagdo de esferas condutiva (esquerda) e isolada (direita) e interagdo com o eletrodo
apods contato: (a) Sem campo elétrico. Cargas livres uniformemente distribuidas (esquerda) e dipolos
aleatoriamente orientados (direita). (b) Campo elétrico aplicado. A esfera condutora ¢ polarizada pelo
deslocamento das cargas negativas livres. Na esfera dielétrica, os dipolos tentam se alinhar com as linhas
de campo elétrico. (¢c) Campo elétrico aplicado e esferas em contato com o eletrodo positivo. As cargas
negativas e livres deslocaram-se para o eletrodo positivo, e a esfera condutora é deixada com carga
liquida positiva. A esfera dielétrica ndo tem cargas livres e permanece com carga liquida zero.

ii. Constantes de tempo

Condutancia ¢ a capacidade de transporte de cargas livres. De modo geral, nao ¢

facil verificar a diferenga entre o movimento de carga (condutancia) e o rearranjo de carga
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(polarizagao) dentro de um material. Em qualquer caso, um corpo de carga neutra em um
campo elétrico ird se comportar como um dipolo. A principal diferenca ¢ a velocidade
dos processos. Para um material condutor, a polarizacdo se d4, de maneira pratica, de
forma instantanea, enquanto que para corpos dielétricos envolve algum tempo. Em geral,
a polarizagdo caracteriza-se como um processo rapido, em comparagdo com a

redistribuicdo de cargas por condugdo, por exemplo, que leva mais tempo [56].

A constante de tempo da redistribuicdo de cargas ¢ uma constante que depende do

meio. Ou seja:

T = £y&-P- (A.18)

Esta constante de tempo de uma emulsao ¢ um pardmetro importante que descreve
se a mesma se comporta como um condutor ou um isolante. Para os campos elétricos
alternados de frequéncia superiores a centenas de Hz, a emulsdo tende a apresentar
caracteristicas mais condutivas. Por outro lado, a utilizacdo de campos de baixa
frequéncia, da ordem de dezenas de Hz ou menos, implica um comportamento

majoritariamente isolante na emulsao [56].

iii. Forcas eletrostaticas e movimento

. Forcas eletrostaticas atuantes em uma unica gota

Dependendo do carregamento e da polarizacdo de um corpo (neste trabalho
designado por uma gota de agua dispersa em 6leo) e da distribuicdo do campo elétrico
externo, diferentes forgas podem atuar. Distingue-se estas for¢as como eletroforéticas e
dieletroforéticas. Desconsideram-se nesta se¢do os efeitos das forgas resultando em uma

mudanga da forma da gota, assumindo uma forma esférica fixa.

O movimento resultante de um campo elétrico que atua sobre uma gota carregada
¢ designado por eletroforese [52], [56]. Como explicado anteriormente, a direcao da forga
elétrica depende da polaridade da carga g e da dire¢cao do campo elétrico. No caso em
que a particula ¢ submetida a um campo alternado homogéneo (constante), a particula

sofre oscilagdes, entretanto, ao longo do tempo nao ¢ observado deslocamento liquido

[1].
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Ja para campos continuos homogéneos, pode-se observar um movimento liquido.
Estas for¢as ndo dependem das propriedades do material. A carga maxima que uma gota
pode transportar ¢ igual a que ela pode adquirir ao entrar em contato com um eletrodo.
No entanto, esta carga pode escapar para o 6leo circundante. A constante de tempo T para

isso ¢ dada pela constante de tempo de relaxacao do liquido envolvente [38].

As forgas dieletroforéticas, por outro lado, ndo requerem carga liquida, mas
dependem das propriedades do material. Esta for¢a s6 surge para campos continuos ou
alternados ndo homogéneos. Para meios isolantes, a direcdo da forca depende das
constantes dielétricas da particula e do meio em que ela ¢ inserida. Se a constante
dielétrica da particula for maior que a do meio envolvente, uma forca elétrica drena a
particula para campos mais altos (dieletroforese positiva). Se a constante dielétrica da
particula ¢ menor do que para o meio circundante, a particula sera empurrada para longe

da regido de campo alto (dieletroforese negativa).

De maneira simplificada, a dieletroforese positiva pode ser ilustrada na Figura
A.3. A gota ¢ polarizada. Uma carga igual mas oposta aparece nos lados da gota e as
forgas na carga colocada no campo elétrico mais elevado se tornam predominantes [38].

O momento de dipolo p para uma particula esférica ¢ dado por:

p = 4meR,>BE,, (A.19)
g = & — € (A.20)
gy + 2¢ ’

onde R, € o raio da particula, &, € a sua permissividade € € € a permissividade do meio

circundante. A forga dieletroforética ¢ dada pelo momento de dipolo da particula e o

gradiente do campo elétrico:
F = 4neR,>BEVE. (A.21)
Para uma gota de dgua condutora, &, — . Logo, (A.21) pode ser simplificada por:

F = 4neR,°EVE. (A.22)

No caso de um campo homogéneo, VE = 0, o que leva a inexisténcia de forcas

dieletroforéticas.
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Figura A.3. Forgas dieletroforéticas em uma gota de agua dispersa em 6leo. Adaptado de [56].

) Forcas mecanicas

Além das forgas elétricas, cada gota sofre também a influéncia de forgas da

gravidade, inércia e de efeitos viscosos. A forca de flutuagao ¢ dada por:
Fy = (pa —pc)gVa, (A.23)

onde p, e p. sdo as densidades da gota (4gua) e da fase continua (6leo), respectivamente,

V4 o volume da gota e g ¢ a aceleracdo gravitacional.

Outra forga presente em uma gota dispersa de agua ¢ a forca de arraste. A forga
de arraste atua sobre uma goticula num campo de pressdo uniforme quando ndo ha
aceleracdo da gota em relacdo ao fluido de transporte. Num fluido estagnado, essa forca

de arraste pode ser expressa por [44]:

1 A.24
Fa = EpCCasz, ( )

onde C, ¢ o coeficiente de arraste, A ¢ a area representativa da gota e v a velocidade da

gota. C, € expresso como fun¢do do numero de Reynolds por [38]:

2a A+ % (A.25)

Co= o3,
a Red/1+1

onde 1 = 12 & a razdo entre as viscosidades da fase dispersa (14) e da fase continua (7).

Nc
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B. Esquematico e layout da instrumentacio eletronica desenvolvida para o projeto
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Figura B.1. Diagrama esquematico da placa de amplificagdo de sinal.
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Figura B.5. Diagrama esquematico da placa de medigdo e condicionamento de corrente.
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Figura B.6. Layout das camadas da placa de medi¢éo e condicionamento de corrente: (a) Top; (b) Bottom; (c) Silkscreen.
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Figura B.7. Codigo da geragdo da ordem de tensdo e monitoragdo da corrente medida.
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Figura B.8. Painel frontal de monitoragdo e interface com usuario.
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Resultados auxiliares do Capitulo 4
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Figura C.1. Deteccdo de BEF - Emulsdo de 15 wt.% (Amostra 1).
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Figura C.2. Zoom na Figura C.1 para detecg¢do de CEC - Emulsdo de 15 wt.% (Amostra 1).
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Figura C.3. Detecgdo de BEF - Emulsdo de 15 wt.% (Amostra 2).
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Figura C.4. Zoom na Figura C.3 para detec¢do de CEC - Emulsdo de 15 wt.% (Amostra 2).
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Figura C.5. Deteccdo de BEF - Emulsdo de 20 wt.% (Amostra 1).
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Figura C.6. Zoom na Figura C.5 para detecg¢do de CEC - Emulsdo de 20 wt.% (Amostra 1).
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Figura C.7. Deteccdo de BEF - Emulsdo de 20 wt.% (Amostra 2).
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Figura C.8. Zoom na Figura C.7 para detecg¢do de CEC - Emulsdo de 20 wt.% (Amostra 2).
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Figura C.9. Detecgdo de BEF - Emulsdo de 25 wt.% (Amostra 2).
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Figura C.10. Zoom na Figura C.9 para detec¢do de CEC - Emulsdo de 25 wt.% (Amostra 2).
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Figura C.11. Deteccdo de CEC e BEF — Emulsao de 25 wt.% (Amostra 3).
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