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Resumo

OLIVEIRA, A. G. de (2010), Caracterizacdo da Distribuicdo do Tamanho de Gotas em
Emulsdes Agua e Oleo Utilizando Diferentes Técnicas de Medig&o, Itajuba, 124 p. Dissertagio
(Mestrado em Conversdo de Energia) - Instituto de Engenharia Mecénica, Universidade
Federal de Itajuba.

As emulsbes podem estar presentes desde a perfuracdo do poco até a distribuicdo dos
derivados de petroleo. A combinacdo das condi¢fes operacionais (pressdes, temperaturas,
vaz0es, etc.) juntamente com os elementos de processo (valvulas, bombas, pogos, etc.) pode
ser considerado a causa da formagdo das emulsbes de agua em 6leo durante a producéo de
petréleo. As goticulas formadas na emulsdo variam em tamanho, gerando uma distribuigdo de
tamanhos de gotas. O tamanho de gota interfere diretamente nas propriedades da emulséo,
alterando a viscosidade e assim como a estabilidade da emulséo. A caracterizacdo do tamanho
de gota e fundamental para levantamentos de propriedades da emulséo, controle da produgéo,
correta especificacdo e dimensionamento de equipamentos, reducdo de custos com transporte
e tratamentos. Entre as técnicas de medicdo de tamanho de gota existentes, a difracdo do laser
é a mais comumente empregada e utilizada, mas técnicas emergentes se propdem a competir
neste ramo: retroespalhamento do laser e espectroscopia ultrassdnica. Assim o trabalho traz
uma abordagem introdutdria sobre a geracéo e implicacbes das emulsdes nas diversas etapas
da producdo do petrdleo. Em seguida, sdo apresentados os fundamentos de caracterizacdo de
tamanho de gota, focando os principios fisicos e tedricos das técnicas de medicdo. Para
visualizacdo do comparativo das técnicas, a descricdo dos resultados foi apresentada em
gréficos-caixas. Como os resultados encontrados ndo seguem uma distribuicdo normal, foi
utilizado o teste da mediana de Mood para andlise da comparacao das técnicas. Chegou-se a
conclusédo que diferentes técnicas de medicéo ndo trazem os mesmos resultados.

Palavras-chave:
Emulsdes, difracdo do laser, retroespalhnamento do laser, espectroscopia acustica, teste

da mediana de Mood.



Abstract

OLIVEIRA, A. G. de (2010), Characterization of Droplet Size Distribution in Water and Oil
Emulsions Using Different Measurement Techniques, Itajubd, 124p. MSc. Dissertation -
Instituto de Engenharia Mecénica, Universidade Federal de Itajubé.

Emulsions are present from drilling the well to the distribution of petroleum products.
Combination of both operating conditions (pressures, temperatures, flow rates, etc.) along
with the process elements (valves, pumps, wells, etc.) can be considered the cause of forming
emulsions in oil during oil production. The emulsion droplets formed change in range size,
generating a distribution of droplet sizes. The droplet size interferes directly in the properties
of the emulsion by changing the viscosity and the stability of the emulsion. The
characterization of droplet size is essential to survey properties of the emulsion, production
control, correct specification and design of equipment, reduction of transportation costs and
treatments. Among the techniques for measuring droplet size in existence, the laser
diffraction is the most commonly applied and used, but emerging techniques intend to
compete in this field: backscattering of laser and ultrasonic spectroscopy. Thus the work
provides introductory approach on the generation and implications of emulsions at various
stages of oil production. Next are presented the basics of characterization of droplet size,
focusing on the physical principles and theoretical techniques of measurement. For the
visualization of techniques comparison, the results descriptions are showed in box plots. The
results is not well adjusted by a normal distribution, the Mood-Brown median was used for
analysis of techniques comparison. The conclusion obtained is different techniques will not
bring same results.

Keywords:
Emulsions, laser scattering, laser backscattering, acoustic spectroscopy, Mood-Brown

test.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO

A producdo do petrdleo estd acompanhada de agua e gas ao longo da vida produtiva do
campo petrolifero, além das impurezas contidas nos reservatérios. Quando o campo de
producgdo € “recente”, geralmente a quantidade de &gua é minima quando comparada ao
petréleo. A partir do momento em que a producdo do petr6leo de um campo produtor comeca
entrar em declinio, a quantidade de &gua extraida junto com o petr6leo aumenta. Por esta
razdo, o campo produtor passa a ser chamado de campo maduro. A quantidade de &gua

produzida associada aos hidrocarbonetos varia em fungéo de diversos fatores como:

e Caracteristicas dos reservatorios;
o Idade dos pogos produtores;
e Meétodos de recuperacdo utilizados (injecdo de &gua ou vapor).

Além da agua ndo possuir valor comercial, a presenga desta no petréleo provoca uma

série de problemas nas etapas de producdo, transporte e refino. Na producéo e transporte, 0s



maiores inconvenientes estdo ligados a: superdimensionamento de instalagbes de coleta,
armazenamento e transferéncia (bombas, linhas, tanques, etc.); maior consumo de energia e
seguranga operacional (corrosdo/incrustacdo). Na etapa de extracdo, o petrdleo e a agua
migram das rochas do reservatorio até a superficie, misturando-se e formando emulsdes em
forma de goticulas ao longo do percurso. Estas emulsdes apresentam variagdo na estabilidade
em funcdo do regime de fluxo e da presenca de agentes emulsificantes que dificultam a

coalescéncia das goticulas de agua.

Uma parte da agua que vem associada ao petroleo é facilmente separada por uma
decantacdo simples (agua livre) nos separadores. O restante da agua est4d emulsionada no
petréleo e é separada através de processos fisicos e quimicos, nas instalacdes e equipamentos
destinados a este fim. A &gua separada ndo pode ser descartada sem um tratamento de
separacdo prévio para remocéo do 6leo emulsionado. A legislacdo brasileira, através do artigo
5° da Resolugdo CONAMA N° 393 (em vigor desde agosto de 2007), permite descarte de
aguas oleosas com concentracdo de 29 ppm para uma media mensal. O valor méximo diario
permitido de descarte dessas substancias pode chegar a 42 ppm, desde que a média mensal
seja cumprida. Apesar de ndo existir norma reguladora para re-injecdo, é adotado uma

contaminacdo por 6leo de até 10 ppm.

A emulsdo faz parte da rotina da industria do petr6leo, onde estd presente desde a
perfuracdo do pogo (fluido de perfuragdo) até a distribuicdo de seus derivados. As goticulas
formadas da emulsdo variam em tamanho, gerando uma distribui¢do de tamanhos de gotas. O
tamanho de gota interfere diretamente nas propriedades da emulséo, alterando a viscosidade
assim como a sua estabilidade. A caracterizagdo da distribui¢cdo do tamanho de gota participa
dos diversos campos na linha produtiva como forma de monitoramento de equipamentos de
separacdo agua-Oleo. Portanto, a caracterizacdo do tamanho de gota é fundamental para
levantamentos de propriedades da emulsdo, controle da producéo, correta especificagdo e

dimensionamento de equipamentos, redugdo de custos com transporte e tratamentos.

Para caracterizacdo do tamanho de gota e sua distribuicdo, podem ser utilizados
equipamentos analisadores de tamanho de gota. Existem diversos equipamentos com variados
principios fisicos de medicdo. Assim, os resultados obtidos contém diferencas, mesmo
aquelas obtidas a partir do mesmo principio fisico. No momento, segundo Papini (2003), um

dos principios fisicos mais utilizados para anélise de tamanho de gotas e de particulas é o



principio da difracdo do laser. Outros principios fisicos sdo abordados no trabalho: o
retroespalhamento do laser e espectroscopia acUstica. O primeiro trabalha com o laser
emitido que atravessa lentes colimadoras e logo apds, uma lente rotativa. Esta direciona o
laser num plano focal, fazendo com que o laser percorra uma trajetéria circular e com uma
velocidade constante. Ao encontrar uma particula, o laser é refletido de volta para o
equipamento, percorrendo 0 mesmo caminho de forma inversa até encontrar um fotodetector.
A duracéo de cada pulso do laser refletido é associada ao tamanho de particula. O segundo
principio € uma técnica de medicdo emergente que trabalha com a atenuacdo e velocidade
ultrassonica. As teorias envolvendo ultrassom ainda se encontram em fase de

desenvolvimento e aperfeicoamento para aplicagdo proposta.

Assim, neste trabalho, procurou-se caracterizar as emulsdes geradas em laboratorio
utilizando trés equipamentos comerciais disponiveis baseados nos principios fisicos
apresentados anteriormente. S&o poucos os trabalhos que possuem essa proposicdo. Vale
ressaltar que os resultados obtidos aqui sdo apresentados em carater preliminar e somente
validos para o petr6leo que serd chamado 6leo tipo 1 e 4gua fornecida pela Copasa de Itajuba,
associados as condi¢des ambientais do outono (periodo em que os testes foram realizados). Os
sistemas de medicdo estudados séo representados pelos equipamentos Malvern Mastersizer
2000; Metler Toledo Lasentec FBRM e Sympatec OPUS.

1.2 OBJETIVO PRINCIPAL

Pretende compreender os mecanismos e principios das principais técnicas de medicédo de
tamanho de gota como difracdo do laser, retroespalhamento do laser e espectroscopia
ultrassdnica. Desta forma, serdo utilizadas ferramentas estatisticas para coleta de informacdes
adicionais que resulte em conclusBes vélidas e objetivas. Os sistemas de medicdo estudados
séo representados pelos equipamentos Malvern Mastersizer 2000; Metler Toledo Lasentec
FBRM e Sympatec OPUS.



1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

e  Este trabalho esta divido em sete capitulos. Este trabalho esta dividido em seis
capitulos. O primeiro capitulo é destinado a introducdo, fornecendo as primeiras
impressdes da pesquisa, 0s objetivos, a relevancia e a estrutura da dissertacdo. O capitulo
dois apresenta uma revisdo bibliogréafica sobre emulsdes e sua ocorréncia na industria do
petroleo, incluindo abordagem de conceitos, classificagbes, exemplos de tipos e usos e
enaltecendo a importancia da distribuicdo do tamanho de gota e sua caracterizagdo. No
capitulo trés séo introduzidos os principios basicos da analise de tamanho de particula.
Também ¢é apresentada uma reviséo bibliografica sobre principais técnicas de medic&o de
tamanho de gotas. O capitulo quatro aborda a descricdo do trabalho experimental, dos
equipamentos de medicdo utilizados, softwares e metodologia dos experimentos. O
capitulo cinco aborda as analises dos resultados experimentais obtidos com a pesquisa e 0
capitulo seis aborda as conclusdes e recomendacdes para futuros trabalhos. No Apéndice
A estdo localizados todos os resultados experimentais. No Apéndice B traz uma
abordagem sobre o Teste da Mediana de Mood. No Anexo A, estdo as propriedades do

6leo utilizado e no Anexo B, as propriedades do dleo mineral EMCA.



Capitulo 2

PETROLEO E EMULSOES

O petroleo é definido por Skrifvars et al. (1999) como uma mistura complexa de
inimeras substancias quimicas que se agrupam em diversas fracdes que podem ser separadas
devido a suas faixas de ebulicdo distintas. A propor¢do e o comportamento destes
componentes, entretanto, diferem significativamente a depender da geoquimica (natureza do
solo, condi¢bes de formagdo e matéria-prima original) do Oleo. A distincdo entre as
caracteristicas do petroleo e de suas fragBes é de importancia fundamental para se classificar
os diversos tipos de dleo. Conforme detalhado por Melo (2007), o petr6leo ou o éleo cru €
uma mistura de elementos alifaticos, aromaticos e também de substancias compostas como 0s
nitrogenados, oxigenados ou sulfurados como as resinas e os asfaltenos. O petréleo pode

conter tracos de elementos metalicos, como porfirinas de vanadio, niquel, ferro e cobre.

Os 6leos crus sdo classificados quimicamente de acordo com as estruturas das moléculas
na mistura. Os métodos de classificacdo utilizam denominacdo parafinica, nafténica,
aromatica e asfalténica. Os 6leos obtidos de diferentes plataformas e reservas de petroleo tém
suas proprias caracteristicas fisico-quimicas. Alguns sdo negros, pesados e grossos, como

piche, outros sdo marrons, com baixa viscosidade e menor densidade (McCain, 1990).



2.1 TEORIA DAS EMULSOES

Uma emulséo é definida como uma mistura de dois liquidos imisciveis ou parcialmente
misciveis onde uma das fases encontra-se dispersa na outra sob a forma de gotas de tamanho

microscdpico ou coloidal (Salager, 1999; Rosa, 2003).

O tamanho destas gotas pode variar de 0,5 um até centenas de microns (Langevin et al.,
2004). Uma emulséo estavel é aquela que mantém suas gotas dispersas na fase continua por
um tempo consideravel, sem que haja separacdo de fases. As emulsdes estaveis sdo definidas
por Lee (1999) como aquelas nas quais a 4gua permanece dispersa por cinco dias ou mais.
Trés fatores bésicos sdo necessarios para formacdo de uma emulséo (Bradley, 1999; Silva,
2004; Cunha, 2007; Melo, 2007):

e Os liquidos devem ser imisciveis ou parcialmente misciveis;

e Adicdo de energia (na forma de agitacdo ou de turbuléncia) deve ocorrer para

dispersar um liquido no outro liquido;

e Um agente emulsificante® deve estar presente.

A presenca de agente emulsificante para alguns autores como Langevin et al. (2004), é
de forma geral, néo obrigatdria para a emulsificacdo. No caso de emulsdes de agua em
petréleo, os emulsificantes naturais ja existem na composicdo das particulas. Ha algumas
emulsBes estabilizadas por particulas sélidas finas, que sdo conhecidas como “emulsdes
pickering” (Aveyard et al., 2003; Cunha, 2007). Isto ocorre atraves do mecanismo de
adsorcdo destes na interface das gotas de agua. Essas particulas formam uma barreira fina

entre as goticulas vizinhas dificultando a sua coalescéncia (Luna, 2005).

! Agente emulsificante (ou surfactante ou tensoativo) é um composto caracterizado pela capacidade de alterar as
propriedades superficiais e interfaciais de um liquido. A estrutura quimica espacial é caracterizada com uma

extremidade polar (soltvel em agua) da molécula e uma parte apolar (ndo solivel em agua) da molécula.



2.2 EMULSOES OLEO/AGUA

Em uma emulsédo, o liquido que se mantém na forma de goticulas dispersas € a fase
descontinua (também chamada fase dispersa ou interna). O liquido que esta ao redor das gotas
é a fase continua ou externa. Uma emulsdo formada por 6leo e por agua devera ter ou 6leo ou
agua como fase dispersa, dependendo das caracteristicas do agente emulsificante, de acordo
com a Regra de Bancroft. Em muitos casos, entretanto, a agua é dispersa como gotas no 6leo,

como na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Tipos de emulsfes: a) 6leo em agua (O/A); b) agua em 6leo (A/O)
Fonte: Oliveira e Carvalho (1998)

De acordo com Bastidas (2007), através da regra de Bancroft, hd uma sugestdo que a
fase externa sera preferencialmente aquela onde o surfactante € mais solUvel. Esta regra esta
sujeita a algumas limitagcbes como, por exemplo, a proporgao entre as fases imisciveis, ja que
se refere a uma tendéncia, mas representa a importancia do surfactante na estabilidade da

emulsao.

Certos fatores influenciam nas caracteristicas da emulsdo:

e Propriedades do 6leo e da agua: a diferenca de densidades entre a fase aquosa e
oleosa afeta a taxa de separagdo, consequentemente a estabilidade. A viscosidade
influencia fortemente a energia requerida para formar as gotas e a velocidade de
difusdo das gotas na fase externa (Bastidas, 2007). Assim a coalescéncia entre as gotas
¢ afetada, modificando o seu tamanho final. Ndo somente as propriedades fisicas
influenciam as caracteristicas das emulsdes, mas substancias tensoativas naturalmente
presentes no petréleo como asfaltenos e resinas contribuem para a sua estabilidade

bem como os solidos finos que migram para a superficie, criando uma barreira.



e Tempo de agitagdo: O tamanho final das gotas é influenciado pelo tempo de agitacdo
juntamente com a intensidade. Os tamanhos das gotas diminuem com o tempo de

agitacdo, ate alcancarem um valor de didmetro de gotas assintético (Salager, 1993).

¢ Intensidade de agita¢&o: No caso de agitadores, 0 aumento de velocidade de agitacdo
causa a diminuigdo do tamanho de gotas (Salager, 1993). No caso de escoamento de
sistemas bifasicos em tubulagdes, valvulas e acessorios, cisalhamentos mais intensos
sdo impostos devido as perdas de carga, principalmente em valvulas chokes
(geometria interna das valvulas) e também devido as bombas (movimento relativo

entre o rotor e o estator).

e Fracéo relativa de fase aquosa e oleosa: também chamada WOR (water-oil-ratio)
ou razdo de agua-6leo. Causa grande influéncia no tipo de emulsdo a ser formada, em

conjunto com o tipo de surfactante, pH e temperatura (Bastidas, 2007).

e Tipos e quantidade de emulsificantes: podem ser aniénicos, catidénicos, ndo-idnicos
e anfoteros. Entre os varios fatores, a adsorcéo de surfactantes na interface das gotas
determina o seu tamanho, devido a relagdo com a reducéo da tensdo interfacial. Com
uma quantidade maior de surfactante absorvido, a estabilidade da emulsdo é

aumentada, reduzindo a coalescéncia (Langenvin, 2004).

Conforme lida (2007) existe uma dificuldade na predicdo do comportamento das
emulsBes, tornando a tarefa dificil para projetistas e engenheiros devido & existéncia de varios
tipos de petréleo, a tendéncia de formar emulsdes varia. Isto se deve a existéncia de alguns
compostos que formam filmes na interface 6leo-4gua. Muitos destes estdo presentes no
petréleo, tais como asfaltenos (componentes polares de alto peso molecular), resinas, acidos
graxos (&cidos nafténicos) porfirinas metélicas, cristais e ceras de parafinas, etc. De acordo
com Langenvin (2004), esses compostos sozinhos (com excegcdo dos asfaltenos) néo
produzem emulsbes estaveis na maioria das vezes. Quando estes associados com asfaltenos
acabam afetando a estabilidade da emulsdo. As resinas solubilizam os asfaltenos no 6leo, e
removem estes da interface, reduzindo assim a estabilidade da emulsdo. Os acidos nafténicos
e outros &cidos graxos possuem uma participagdo significativa na estabilidade da emulséo

perante o pH da agua.



2.3 EMULSOES NA INDUSTRIA DO PETROLEO

As emulsdes de petrdleo e agua podem ser encontradas em diversos estagios, durante a
perfuracdo, producdo, transporte e processamento do petroleo e em varias localizagcbes como
reservatorios de hidrocarbonetos, pocos de produgéo, instalagdes de superficies, sistema de
transporte e refinarias (Langevin et al., 2004; Schramm, 2005). O Quadro 2-1 mostra a

possibilidade da existéncia de emulsfes em algumas etapas na industria do petroleo.

Quadro 2-1 — Algumas emulsdes na industria do petréleo

Emulsdes produzidas (pogos) A/O
Emulsdes 6leo-combustivel A/O
Indesejavel Emulsdes do processo de flotagdo do dleo | A/O; O/A
Emulsdes de 6leo derramado A/O
EmulsGes de fundo de tanque O/A
Emulsdes de 6leos pesados O/A
Emulsdes de estimulagdes’ de pocos O/A; AIO

Emulsdes do processo de flotacdo de 6leo e | O/A

Oleo-areia

Emulses de fluidos de perfuracéo: Lodo de

emulsdo-6leo O/A
Lodo de base 6leo A/O
Desejavel Emulséo asfaltica O/A

Emulsdes in situ de recuperacgdo avangada | O/A
de 6leo

Emulsdo de combustivel (70 % 6leo O/A

pesado)

Transporte de emulsdo de combustivel (70 | O/A

% Oleo pesado)

Lamas de tratamento por estimulagdo acida | O/A; A/O
Fonte: Schramm (2005).

2 Estimulacdo de pocos — Operacdes realizadas em pocos, de forma aumentar a sua permeabilidade, facilitando
0 escoamento do fluido da rocha para o pogo. Séo classificados em trés categorias: acidificacdo da matriz;

fraturamento hidraulico e fraturamento acido.



Segundo Kunert et al. (2006), essas emulsbes podem ser geradas atraves de
equipamentos tais como: tubulagBes, vasos de carga pressurizados e separadores bi e
trifasicos, bombas centrifugas, medidores de vazdo e valvulas choke. Estes sdo tipicamente
encontrados nas instalacdes de producdo de petrdleo. Apesar dos autores afirmarem que
pouco se conhece sobre o seu efeito cisalhante individual em condigdes operacionais, muito
se avangou em pesquisas neste assunto. Alguns fabricantes destes equipamentos j& fornecem
em seus catalogos informacGes sobre intensidade de cisalhamento que os mesmos podem

impor.

Muitas dessas emulsdes formadas sdo de dificeis tratamentos, pois segundo Lucas e
Oliveira (2008), sdo resultadas de combinagdes das condicbes operacionais (valvulas,
bombas, pocos, etc.) conjuntamente com os parametros fisico-quimicos (distribuicdo de

tamanho de gotas (DTG), composi¢do quimica das fases, viscosidade, etc.).

2.4 EMULSOES GERADAS EM ROCHAS

2.4.1 Recuperacdo primaria e secundéria do 6leo

A recuperacdo primaria do 6leo é definida como a obtengdo do 6leo com a sua propria
pressdo no interior dos reservatorios. Quando se usa o termo recuperagdo secundéria e
terciaria do 0leo, se refere a aplicacdo de pressdo nos reservatorios através de gua e produtos
quimicos para forcar o 6leo escoar através de poros permeéveis das formagdes rochosas até

este encontrar um poco de producéo.

Embora se acredite que possam existir emulses nos reservatdrios, a formacdo de
emulsBes é esperada principalmente na face da boca do pogo. Quando a producédo se da via
injecdo de agua, as emulsdes irdo se formar no préprio reservatorio, ja que as chances de
cisalnamento dos fluidos aumentam com a presenca dos poros da rocha. Schramm (2005)
explica que a energia necesséria para emulsificagdo, em parte é devida ao aumento da
superficie que é criado na formagdo de mindsculas gotas e outra parte por causa da

deformagdo de grandes gotas antes da divisdo em gotas pequenas. O tipo de emulsdo depende
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de varios fatores, incluindo a fracdo volumétrica de ambas as fases, tipo e concentracdo de

7

emulsificantes, etc. (Kokal, 2002). A formacdo de emulsdo também é influenciada pelo

namero de Weber critico, We, fornecido pela Equacéo (2.1):

We = (7717' R)/ylz

(2.1)

Onde " ¢ a viscosidade da fase continua, 7 é a taxa de cisalhamento, R é o raio da

gota, e 712 é a tensdo interfacial.

A Figura 2.2 mostra que para dada razdo de viscosidade 72 /M1 entre as fases dispersa

("12) e continua (™), a reducdo da tensdo interfacial causa o aumento o nimero de Weber,

diminuindo a energia necessaria para causar quebra de gota. A Figura 2.2 também mostra que

para um dado sistema de escoamento em um reservatorio de 6leo pesado, a razdo de

viscosidade pode ser menor, e uma emulsdo com maior facilidade de formacéo, se esta é uma

emulsdo A/O ao invés de O/A.

~

Numero de Weber, We
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Quebra de gotas
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8 20
—-—) oo
o aoa O o
o=0
o O
Gotas nao quebram
10+ 10 102 10 100 101

Viscosidade fase dispersa/ Viscosidade fase continua

Figura 2.2 — Quebra de gotas em fun¢do do nimero de Weber critico
Fonte: Schramm (2005).

Segundo Lucas e Oliveira (2008), a geracdo de emulsdes do tipo 4gua-em-dleo (A/O)

é muito comum nos processos de producdo do petroleo. A principal ocorréncia se da em

campos de producédo maduros, devido & injecdo de agua para recuperacdo secundaria. A

formacdo de emulsdes estiveis associadas ao aumento da viscosidade pode afetar a

capacidade dos sistemas produtivos.
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2.4.2 Recuperacédo avancada do 6leo

A recuperagdo avancada de petroleo (enhanced oil recovery), de acordo com Pires
(2003), é caracterizada pela injecdo de substdncias naturalmente ndo presentes no
reservatorio. Geralmente existem trés categorias: quimicos, solventes ou térmicos. Entre os
quimicos, pode ser citada a injecdo de polimeros, surfactantes e de produtos alcalinos. A
injecdo de solventes engloba os casos de hidrocarboneto miscivel, CO, miscivel ou imiscivel,
nitrogénio e gas de combustdo (miscivel ou imiscivel). Os métodos térmicos incluem a
injecdo de vapor, 4gua quente e combustdo in situ. Segundo Salager (2005), ha tendéncia de
formar emulsfes neste tipo de recuperacdo, devido a redugdo dréstica da tensdo interfacial
causada pelos surfactantes e ao escoamento do 6leo pelos poros da rocha, onde os liquidos

estdo submetidos a forgas cisalhantes.

2.5 BOMBEAMENTO DE POCOS

O bombeamento de pogos é obtido por equipamentos de elevagdo artificial. De acordo
com Barbosa (2008), o bombeamento de pocos possui propdsito de garantir a manutencéo de
escoamento de 6leo da formagdo (reservatorio) para o poco, e deste até superficie, superando
as perdas de carga ao longo da coluna ou tubos de producdo. Os diversos métodos de
elevacdo utilizados na industria do petrdleo sdo entre outros: gas-lift continuo e intermitente
(GLC e GLI); bombeio por cavidade progressiva (BCP); bombeio mecanico (BM); bombeio
centrifugo submerso (BCS); plunger lift (PL).

Cada tipo tem uma parcela maior ou menor de contribui¢do em termos de emulsificagéo.
A turbuléncia gerada pelo movimento relativo entre rotor e estator ou também acessorios
perturbadores de escoamento, causa cisalhamento intenso nos fluidos e, consequentemente, a

emulsificacao.
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2.6 IMPORTANCIA DA CARACTERIZACAO DO TAMANHO
DE GOTAS

O conhecimento do tamanho de gota em uma emulsdo e sua distribuicdo estatistica
corrobora para a caracterizagdo e levantamento de propriedades macroscopicas citadas por
Chanamay et al. (1998), como cor, opacidade, reologia e a estabilidade da emulsdo. Vale
lembrar que ndo basta s6 conhecer a distribui¢do de tamanho de gotas (DTG), mas também as

propriedades fisico-quimicas. Estas sdo predominantes sobre as caracteristicas da emulséo.

A caracterizagdo da DTG, geralmente tem importancia para formas de monitoramento e
controle em processos de produgdo dentro da etapa produtiva. Assim, na producdo do
petréleo, o incremento da viscosidade é um fator critico para a manutencdo do escoamento,
devido & forte influéncia da DTG. A viscosidade também interfere no interior dos dutos,

gerando custos operacionais adicionais relacionados com a energia.

A DTG e afetada por tensdo interfacial, turbuléncia, temperatura, cisalhamento imposto
no sistema (bombeamento, queda de presséo, etc.) e outros fatores. As gotas raramente séo
uniformes. Geralmente a DTG € polidispersa nas emulsdes de petréleo, ou seja, hd uma

grande disperséo de tamanhos de gotas.

Montalvo (2008) destaca as pesquisas iniciais realizadas por Littleton e Traxler (1940),
mostrando que as emulsdes com DTG mais homogénea possuem viscosidades maiores do que
as emulsbes de mesmas concentracbes com DTG heterogéneas. Montalvo também cita a
pesquisa de Richardson (1950), onde este verificou diversas emulsdes com DTGs diferentes,
relacionando a viscosidade com as taxas de cisalnamento. As quatro emulsdes sdo mostradas
na Figura 2.3, cujas curvas levantadas por Richarson indicam que o incremento da
polidispersidade diminui a relagdo viscosidade-taxa de cisalhamento. E notado que a
distribuicdo monodispersa induz a uma viscosidade maior, concordando com os resultados de

Littleton e Traxler.
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Viscosidade aparente (Poise)

\
N
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Taxa de cisalhamento (1/s)

FEFT

A — Monodispersa finas; B— monomodal estreita; C — monomodal larga; D — polidispersa

Figura 2.3 - DTG correspondentes as emulsdes mostradas
Fonte: Montalvo (2008).

A mesma conclusdo foi obtida por Salager (1999), conferindo que gotas menores
implicam em viscosidades maiores e que distribuicbes mais polidispersas resultam em
emulsdes menos viscosas. A polidispersidade se refere, ndo somente a amplitude da
distribuicdo, mas também a sua forma. Quando se mesclam as emulsdes de mesmo contetido
de fase interna, mas de tamanhos muitos diferentes, a distribuigdo resultante apresenta dois
picos; isto se denomina uma emulsdo bimodal. Se estes dois picos sdo suficientemente
separados pode-se obter uma reducéo considerdvel da viscosidade, devido as gotas pequenas
preencherem o0 espaco deixado pelas gotas grandes, ocorrendo consequentemente a
transferéncia de massa das gotas menores para as maiores (fendmeno de Ostwald Ripening).
A explicagdo para esta reducdo da viscosidade pode ser visto no trabalho de Ramirez et al.
(2002).

Para avaliar a influéncia do tamanho de gota sobre a viscosidade em uma emuls&o,
Salager (1999) pesquisou emulsdes com o mesmo contelido de fase interna, mas distintas
quanto ao tamanho de gotas. Assim, as emulsdes de gotas pequenas tinham viscosidade maior
e vice-versa. Ao mesclar essas emulsdes em diferentes proporgdes, foram obtidas menores
viscosidades em relacdo as emulsdes originais, devido a polidispersidade da DTG (Figura
2.4).
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1094,
emulsédo O/A

30 — 6leo600cP, 25°C

emulsédo com gotas pequenas

diametro médio d, = 13 pm

emulséo com gotas grandes
/diémetro medio dg = 42 pm

Viscosidade relativa
N
&)

emuls&o bimodal

2,0

0 1

Fragdo volumétrica da emulsao

Figura 2.4 — Viscosidade aparente obtida ao mesclar as emulsdes de diametros médios
diferentes (dp e dg)
Fonte: Salager (1999).

A separacdo de emulsdes é extremamente sensivel ao tamanho de gotas, pois vérias
classes de equipamentos possuem limitagdes quanto ao tamanho para tratamento. De acordo
com Stewart e Arnold (2009), os equipamentos que operam segundo o método gravitacional,
conseguem tratar gotas com tamanho minimo de 100 micrometros. O método por placas
coalescedoras consegue tratar emulsdes com gotas de tamanho a partir de 30 micrometros. Os
hidrociclones, emulsées com tamanhos a partir de 15 micrometros e 0s equipamentos que
trabalham com flotagdo e centrifugas removem gotas de no minimo 10 micrometros. Abaixo

destes valores, € necessario 0 uso de processos avancados de separagao.

De acordo com Bastidas (2007), a separacdo de gotas muitos pequenas s6 é possivel
com a adicdo de grandes quantidades de aditivos as altas temperaturas e com longos tempos
de residéncia, com provavel uso de campos eletrostéticos, acarretando aumento de custos
operacionais e superacdo de desafios tecnoldgicos. Os custos com agentes desemulsificantes
podem encarecer entre 5 a 10 vezes, quando o tamanho de gotas é pequeno. Além disso,
gotas muitos pequenas requerem longos tempos de residéncia nos equipamentos de separagéo,
podendo impossibilitar a produgdo de varios pocos simultaneamente por causa da acumulacdo
de grandes volumes de agua. Isto, além da reducéo da rentabilidade, traz impactos negativos

ao longo tempo na gestdo do reservatorio.
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Capitulo 3

FUNDAMENTOS DE CARACTERIZACAO DA
DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE GOTA

3.1 INTRODUCAO

De acordo com Jillavenkatesa et al. (2001), a anélise da emulsdo necessita de dois
parametros importantes: diametro de gota da fase dispersa e sua concentragdo. Estes dois
parametros possuem relagdo com a viscosidade, estabilidade e coalescéncia. O conhecimento
do tamanho de gota e a distribuigdo do tamanho podem ser determinados utilizando-se varios
equipamentos comerciais disponiveis. E importante compreender que diferentes equipamentos
podem basear-se em principios fisicos diferentes de medicdo de tamanho de gotas acarretando
em possiveis diferencas nos resultados dos tamanhos. Entretanto, mesmo quando se utilizam
equipamentos com mesmos principios fisicos, os algoritmos e componentes internos variam
conforme cada fabricante, trazendo discrepancias no tamanho medido. Por isso, a comparagédo
entre os resultados de tamanho e distribuicdo de tamanhos de diferentes equipamentos deve

ser conduzida com extrema cautela.
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3.1.1 Principios

Para representar o tamanho de gota e a sua DTG, os dados medidos e coletados nos
equipamentos de medicdo e a caracterizacdo Sdo tratados estatisticamente e representados
graficamente. Um histograma tipico para a distribuicdo do tamanho de gota é apresentado na
Figura 3.1. O histograma divide os resultados encontrados em faixas discretas de tamanhos ao
longo do eixo horizontal. O nimero e tamanho de faixas sdo determinados pelo equipamento
a ser utilizado. A altura das barras verticais corresponde ao percentil volumétrico das gotas
em cada faixa. A curva de distribui¢do de particulas € construida pela conex&o dos topos das

barras com o ponto mediano de cada faixa de tamanho.

15

10 —

Percentil
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10 100

Tamanho de gota (jum)

Figura 3.1 — Histograma da distribuigéo do tamanho de gota

A distribuicdo de tamanho de gota baseada em volume é apresentada na Figura 3.2. O
percentil em volume das particulas € igual ou menor que cada tamanho especifico que é
plotado. A escala do eixo vertical varia de O a 100% e os valores sdo plotados
cumulativamente. As curvas de distribuicdo de percentil em volume sdo geralmente Uteis para
projetos de equipamentos deoiling (Stewart; Arnold, 2009).
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Quantidade de particulas com
tamanho menor que ¢ indicado

Grafico
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Figura 3.2 — Curva cumulativa do tamanho de gota

Tamanho da particula

v

A DTG ¢é chamada normal quando pode ser descrita com uma forma simétrica de sino

chamada curva Gaussiana (Figura 3.3a). Quando a DTG é assimétrica (Figura 3.3b), uma

curva de frequéncias de particulas versus o tamanho de gota em escala logaritmica pode

representar uma curva de distribuicdo Gaussiana. A DTG é entdo chamada log-normal.

Frequéncia

0 1 I

10
Tamanho de gota (Jum)

(a)

100

Frequéncia

Moda

Mediana

I
20

Tamanho de gota (pm)

(b)

Figura 3.3 - (a) DTG uniforme (b) DTG inclinada

3

Um meétodo usado para validacdo da DTG deve ser calibrado e sua resolugdo

estabelecida com as normas. Uma faixa completa de dispersdes organicas e inorgéanicas bem

definidas foi desenvolvida para estudos quantitativos das dispersdes e calibragdo dos métodos

de medicdo de tamanho de particula (Kissa, 1999).

18



3.1.2 Diametro Equivalente

Um fator de grande importancia considerado por Papini (2003) para determinagdo da
distribuicdo do tamanho de particula (DTP) é a dimensdo da particula que est4 sendo medida.
Uma esfera pode ter o seu tamanho definido por um Unico valor: o didmetro. Porém particulas
com formatos irregulares necessitam de mais de uma medida para a quantificagdo do seu
tamanho. Para expressar este valor em um unico numero, normalmente adota-se o valor de
uma esfera equivalente. Dependendo do que é medido (nimero, &rea de superficie, volume,
massa, etc.), o didmetro desta esfera apresenta valores diferentes. A Figura 3.4 ilustra alguns
dos diferentes didmetros médios equivalentes que podem ser gerados a partir de um gréo de

areia com forma irregular:

Esfera de mesmo peso
Esfera de mesmo
comprimento minimo

Esfera de mesmo
comprimento maximo
. /

Esfera de mesmo volume

DL

Figura 3.4 — Diémetros caracteristicos equivalentes da particula
Fonte: Paiva (2004).
A defini¢do mais utilizada para o didmetro equivalente € dada pela Equacéo (3.1):

Esfera de mesma area

PARTICULA

Zm: n.DP
i=1

D = | H—
Zni D}
i=1

pq

(3.1)

onde Pe 9 sio parametros utilizados dependendo do tipo de didmetro equivalente

necessario como mostrado no Quadro 3-1:
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Quadro 3-1 — Diametros Equivalentes

P | q | Simbolo Nome Definicéo Aplicacdo
> nD,
20
2 0 Dzo Superfl'cie [Z N Diz j% Coé.rl]’ter; I;ede

Zni superficie
S "n,D? J% Controle de

volume
N

(Hidrologia)
Superficie | 2,nD’

1|0 Dy, Aritmético Comparacéo

310 D,, Volume [

2 |1 D, relativa zni D Absorgéo
Volume s\% | Evaporagio
3|1 D,, relativo, [ZniDi j Difusio
Probert 2.nD, molecular
Volume- A
2|y 5 superficie >'nD} Trgnsferenma
32 (Médla zn DZ € ma?sa
i Reacéo
Sauter)

Massa, de nD* -
413 D.s Brouckere 2D Combustao

ouHerdan | 2.MD Equilibrio
Fonte: Morales (2009).

Os percentis D(v; 0,1); D(v; 0,5) e D(v; 0,9) sdo utilizados também como medidas
estatisticas de tamanho de particulas. Neste trabalho, a medida utilizada na etapa experimental

serd D(v; 0,5).

O percentil D(v; 0,5) é a mediana da distribuicéo de tamanho de gota de uma emulséo,
ou seja, é o tamanho de gota que separa a populacdo de estudo em duas partes iguais, tal que

50% das gotas s&o menores que o valor de D(v; 0,5), ponderados por volume ou por massa.

A distribuicdo de tamanho de gota (DTG) é bem ajustada por uma distribuigdo de
probabilidade Log-normal (Salager, 1993). Segundo Paiva (2004), quando uma distribuigéo é
assimétrica, as medidas de posicdo (Média, Moda e Mediana) ndo coincidem em valor. Como
a média é uma medida muito influenciada por valores extremos é preferivel utilizar-se a
Mediana no caso de distribui¢des assimétricas. Esta é razdo pela qual D(v; 0,5) serd utilizado

como medida de tamanho de gota.
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3.2 CARACTERIZACAO DA DTG POR DIFRACAO DO
LASER

A hipotese fundamental na difracdo do laser € o padrdo de espalhamento de luz
formada no detector que é um somatério de padrdes de espalhamento produzido por cada
particula que estd sendo amostrada (Kippax, 2005). A deconvolucdo de um padrdo resultante
gera informagdes sobre padrdes de espalhamento produzidos por cada gota e na inversao
sobre o tamanho da gota. Para que o resultado seja real, ndo pode acontecer o espalhamento
multiplo da luz. Segundo Keck e Miller (2008) o espalhamento é um fendmeno onde a luz é
espalhada através de uma particula (ou gota) que interage com a outra particula (ou gota)
espalhando novamente. Isto coloca uma limitagdo propria na concentragdo de gotas a ser
analisada. A concentracdo limite é determinada pelo projeto do instrumento e varia
dependendo da natureza da fonte de luz incidente, geometria Otica e sistema de detecgdo de

luz.

A interacdo de uma gota e uma luz incidente, além da difracdo, gera quatro diferentes

fendmenos proprios relacionados (Figura 3.5), chamados:

e absorcgdo (transferéncia de energia carregada pela onda de luz para particulas)

da luz incidente;

o refragéo (desvio da luz devido a mudanca na sua velocidade);

o reflexdo (mudanga brusca de direcdo da onda frontal em uma interface entre
dois meios similares, como exemplo onda frontal retorna no meio que esta foi
originada);

e re-radiacdo (também fluorescéncia, como calor ou luz).

A magnitude dos fendmenos varia com a natureza da luz e o tamanho da gota.
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A
7T

Ahsorgao Difragdo Refracao Reflexido

Figura 3.5 - Fendmenos de espalhamento ocorridos se a particula é iluminada com a luz
Fonte: Keck e Miiller (2008)

A difracdo da luz ocorre na superficie de uma gota e pode ser vista como um desvio
das ondas de luz pela superficie da gota. A difragdo aparece devido as leves diferencas no
caminho das ondas criadas nas interacBes com a superficie da gota. Estas diferengas no
comprimento do caminho causam interferéncias construtivas e destrutivas entre as ondas

sinusoidais (senoides) de luz levando aos padrdes de difracbes caracteristicos.

De acordo com Salager (1993), quando um feixe paralelo de luz monocromatica
(laser) atravessa uma pequena regido com particulas ou gotas, serdo formados padrdes

difratados sobrepostos em uma imagem, maiores que esta.

Isto se deve ao fato do feixe do laser atravessar as particulas em movimento,
espalhando-se com um angulo que esta diretamente relacionado ao seu tamanho (Figura 3.6).
Se o tamanho de particula decresce, o0 angulo espalhado observado aumenta logaritmicamente.
A intensidade do espalhamento é também dependente do tamanho da particula, diminuindo
com o volume da particula. Grandes particulas espalham a luz com angulos pequenos e com
alta intensidade; as pequenas particulas espalham a luz com &ngulos maiores com menor
intensidade (Kippax, 2005).

Detector
Laser F’afticula

Q

Lente
colimadora

Figura 3.6 — Espalhamento do laser ao encontrar uma particula

22



As ondas difratadas séo espalhadas em diversas diregdes. A dire¢cdo da dispersdo
depende do tamanho da forma da particula. As particulas grandes e esféricas espalham
geralmente na direcdo frontal. Sendo o tamanho menor, o espalhamento ocorre com um
angulo maior (Figura 3.7). O espalhamento é um fendmeno complexo e influenciado pela

natureza da luz incidente, propriedades 6ticas da particula, rugosidade e superficie.

@

Figura 3.7 — Padrédo de espalhamento da luz causada por uma particula grande (lado
esquerdo) e por uma particula pequena (lado direito)
Fonte: Kippax (2005)

De acordo com Scott (2008), a particula difrata ou entdo espalha a luz para formar um
padrdo de intensidade 1(0), onde 6 denota o angulo de espalhamento medido na direcéo da luz
incidente. Sabe-se que através da teoria de espalhamento da luz de Mie, o tamanho de cada
particula determina o padréo 1(8) observado, e um conjunto de particulas irdo criar um padréo
composto no qual a distribui¢éo de tamanho pode ser inferido. A cada momento, o padrdo de
difracdo gerado instantaneamente é uma resposta composta por milhares de particulas
individuais iluminadas pelo feixe de laser. Esta luz é colimada® e focalizada através de uma
lente, para os fotodetectores (montados no plano focal). Cada angulo particular 6 é focalizado
em um anel detector de raio especifico r. Desta forma, todos os conjuntos de particulas
iluminadas sdo analisados, e através desta lente, o padréo de difragdo aparece como uma série

de anéis concéntricos (colimados e focalizados).

Os arranjos dos detectores captam a variagdo radial da intensidade da luz I(r), onde

para uma lente de comprimento focal f (Equacéo (3.2)):
r=f tan(@) (32)
Na pratica, o padréo de difracéo € integrado sobre um periodo de varios segundos (ou

equivalentemente, a média sobre varias medi¢bes) na tentativa de melhorar a razéo

sinal/ruido. Se uma amostra fresca (ou recente) escoa através da célula, esta integracdo

3 Colimar: alinhar
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também garante uma medicdo de maior representatividade pela renovagdo da amostra dentro

da célula incluindo maior nimero de particulas na anélise.

A forma do padrdo de espalhamento depende do tamanho da particula, e da raz&o do
tamanho de particula com a onda incidente. Assim, a forma do padrdo espalhado ndo serd
apenas modificada devido as mudangas no tamanho de particula com uma onda constante,
mas também muda se o tamanho de particula é mantido e apenas o comprimento de onda
incidente é modificado (Keck; Mdller, 2008).

Dependendo da razdo entre a particula e o comprimento de onda distingue-se trés
formas maiores de padrdes de espalhamento: espalhamento de Fraunhofer; espalhamento de

Mie e espalhamento de Rayleigh.

Uma particula cujo tamanho é maior que o comprimento de onda da luz incidente ira
mostrar o padrdo espalhamento de Fraunhoffer; quando as particulas com tamanho bem
menor (por exemplo, 10 vezes) que o comprimento de onda sera chamado de espalhamento de
Rayleigh. Todas as particulas que situam nesta regido intermediéria, possuem espalhamento

de Mie. Na Figura 3.8, os trés diferentes padrdes de espalhamentos estdo exemplificados.

Espalhamento de Fraunhofer 5¢ A < @

% Espalhamento de Mie se A = ?

~N .

Espalhamento de Rayleigh se A > @
Figura 3.8 — Tipos de espalhamentos em fung&o da razdo do tamanho de particula e o
comprimento de onda ()

Fonte: Keck e Muller (2008)

Neste trabalho sé sera abordado o espalhamento de Mie, pois 0s outros tipos de

espalhamentos s&o utilizados em outras aplicagdes.
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3.2.1 Espalhamento de Mie

A teoria de espalhamento de Mie é uma solu¢do matematica para o espalhamento de
luz incidente por particulas esféricas. A teoria é apresentada como o espalhamento ocasionado
por particulas com diferentes formas e proporgao de aspectos. Esta teoria indica a necessidade
do conhecimento das componentes real e imaginaria dos indices refrativos do material, para

determinar-se o tamanho de particula e sua distribuicdo de tamanho (Scott, 2008).

Trata-se de uma teoria cujos principios baseiam em duas suposic¢des: as particulas que
espalham a luz sdo assumidas como esferas, e a possibilidade de espalhamento multiplo é
descartada. A segunda suposi¢do considera que os resultados sdo validos apenas para regimes
de espalhamento simples e ndo pode realmente descrever o espalhamento em suspensdes
concentradas. A teoria pode ser ampliada para considerar espalhamento de particulas com

diferentes formas e aspectos (Scott, 2008).

Esta teoria permite predizer os valores maximos e minimos de intensidade da luz
espalhada pelas particulas presentes no meio, a partir da resolugdo de equagBes que

descrevem a interacdo da radiagdo eletromagnética com a matéria (Papini, 2003).

A maioria dos instrumentos utiliza esta teoria (com variagdes especificas) para
modelar os padrdes de difracbes que sdo geradas. A teoria de Mie é aplicdvel quando o

tamanho da particula é igual ou menor que o comprimento da luz incidente.

O padréo criado pela particula e captado no sistema de detectores ndo é um padrdo de
difracdo simples, mas um padrdo de espalhamento complexo. Infelizmente, ndo ha detector
que possa diferenciar a luz espalhada e outros fendmenos 6ticos. Entretanto, outros
fendmenos de espalhamento de luz precisam ser conhecidos para calcular o resultado correto

da andlise da DTG e da difracdo do laser.

Keck e Muller (2008) mostram que a solugéo para este caso, ¢é a aplicacdo da chamada
formula de Mie para anélise. A formula descreve diversos fendmenos que ocorrem se a luz
atinge uma particula esférica. A formula em si € muito complexa, contendo funcbes de Bessel.

Uma versédo simplificada da formula de Mie é mostrada na Equagéo (3.3).
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1(6)=E % +[Ro] +[R,0f +[K.0f

(3.3)
+k*R(-1)°0° /8M?

Termo de Rayleigh

Onde: | intensidade da luz espalhada; E fluxo da luz incidente por unidade de area;
k,K constantes; R raio da particula; J; funcdo de Bessel de primeira ordem; 6 angulo de

espalhamento; m indice refrativo complexo.

A abordagem da difracdo do laser deve ser explicada simplificando a férmula
(ignorando problemas matematicos complexos envolvidos). Pela extracdo das partes
complexas da formula, apenas trés pardmetros permanecem: raio da particula (R) que é o
pardmetro de interesse a ser medido; o angulo de espalhamento (), no qual é medido no
detector e o pardmetro 6tico (m) que é o indice refrativo real e imaginario (expresso como um

indice refrativo complexo).

O raio da particula pode ser medido utilizando-se a formula de Mie se o angulo do
espalhamento e 0s parametros 6ticos sdo conhecidos. Assim quando 0s parametros 6ticos ndo

séo conhecidos, nenhum resultado pode ser esperado dessa teoria.

Os parémetros Oticos estdo expressos em dois termos, o indice refrativo real n, nos

quais chamado de indice refrativo (RI) e o indice refrativo imaginario A (IRI). Ambos os

indices sdo combinacbes que muitas vezes ndo sdo conhecidas ou consideradas, se alteram
com as mudangas na temperatura e comprimento de onda. O RI representa a razdo da
velocidade da luz ¢ no meio de referéncia (vacuo) para a velocidade v no préprio meio (por
exemplo, na particula). Na medicdo, o meio de referéncia é o meio de disperséo, por exemplo,
agua ou ar. A mudanca na velocidade da luz devido & alteracdo do meio também causa
mudanca na direcdo da luz, é conhecido como angulo de refracdo. O &ngulo de refracéo pode

ser calculado utilizando-se a Lei de Snell (Keck; Muller, 2008), como na Equagéo (3.4):
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sen®, v,

sen®, v, A

(3.4)

|

Onde: ©; é o0 angulo de incidéncia; ©®, é o angulo de refracdo; v, € a velocidade da luz

no primeiro meio; v, é a velocidade da luz no segundo meio; f, € o indice refrativo real do

primeiro meio e A, é o indice refrativo real do segundo meio.

3.2.2 Instrumentacao

Os instrumentos de difragdo da luz consistem de uma fonte de luz, tipicamente fonte
de laser de baixa poténcia (aproximadamente 10 mW Hélio-Neon, na regido de 632 nm de
comprimento de onda), elementos 6ticos para processar o feixe incidente e uma simples cuba
com a amostra introduzida (Jillavenkatesa et al., 2001).

O sistema de detectores usado nestes instrumentos € composto por elementos
individuais de detectores em arranjos multi-elementos, os quais sdo dispostos em distancias
discretas, limitando-se o nimero de detectores (Figura 3.9). A determinacdo do tamanho de
gotas esta limitada ao desenvolvimento de hardware e algoritmos de processamento de sinal
adequados. A conversdo de espalhamento em distribuicdo de tamanho requer o uso de

modelos 6ticos e procedimentos de inversao.

Amplificador

Detector de Obscuragio

Detector

Arranjo de

Lentes de detectores

Fourier

-

-
Filtro Espacial / Particulas

Laser {J

Figura 3.9 — O tamanho de particula é determinado pela anélise do angulo da luz
espalhada pelas particulas/gotas suspensas
Fonte: Malvern
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3.2.3 Procedimentos Gerais

A amostra de emulsdo deve ser diluida, segundo Salager (1993): “Como a grande
maioria dos métodos, o analisador por difracéo de luz requer uma emulséo diluida, para evitar
difragBes multiplas”. O sistema a ser estudado, necessita ser transparente, no qual pode ser
requerida a diluicio da emulsdo (Johns; Hollinwgsworth, 2007; Novales et al., 2003). E
importante saber se o tamanho de particula ndo se altera durante a diluicdo (Schokker;
Dalgleish, 1998).

Um sinal background ou sinal minimo é obtido imediatamente apds o alinhamento
Gtico. Atraves da obtencdo do sinal background, os niveis presentes em cada detector na
auséncia de luz sdo verificados. Quando se analisa uma amostra, 0s sinais presentes nos
detectores devido a difracdo sdo comparados com os determinados durante a varredura
background. Além disso, a intensidade do laser é determinada durante a varredura. Pela
comparagéo, a intensidade de sinal do feixe de laser, sem qualquer amostra presente na
intensidade do sinal com uma amostra carregada na célula de amostra, o nivel de obscuracdo
(extensdo da atenuacdo da intensidade do feixe incidente devido & presenca de particulas)
pode ser calculado. Os valores de obscuragéo s&o requeridos para calcular a concentracéo de
amostra presente. A maioria dos equipamentos é projetada para operar com uma faixa propria

de valores de obscuracéo.

As concentragdes altas de particulas ou de substancias devem causar niveis altos de
obscuragdo podendo levar ao espalhamento mdltiplo enquanto poucos sélidos presentes
correspondem a niveis baixos de obscuracéo que deve causar inadequado enfraquecimento de
sinal nos detectores. O impacto da mudanca nos niveis de obscuragdo depende do sistema de

emulséo, modelo 6tico e algoritmo usado para deconvolucéo e inversao.

Os equipamentos analisadores de tamanho de particulas/gotas seguem a norma ISO
13320. Esta norma é resultado de um longo trabalho de um comité composto por
representantes de todos maiores fabricantes destes equipamentos, trazendo uma harmonizagéo
para os analisadores de tamanho de particulas. Assim, uma metodologia mais adequada para o

controle da qualidade é o resultado deste esforgo.
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3.3 CARACTERIZACAO DA DTG POR
RETROESPALHAMENTO

A técnica retroespalhamento (ou backscattering) da luz permite a medicdo da
distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) em processos densos. As técnicas de
retroespalhamento sdo Uteis para medir tamanhos de particulas em linhas de processos,
monitorando polimerizagdo de suspensdo, e para determinagcdo de tamanho de agregados
durante a floculacdo. Os métodos de retroespalhamento séo adequados para grandes particulas
e agregados na faixa de 50 a 5000 micrometros (Kissa, 1999). Diferentemente do
espalhamento direto, o retroespalhamento através de uma simples particula ndo é determinado
pelos efeitos de difragdo e sim pela reflexdo da particula na interface do meio e reflexdes

multiplas entre particulas.

Um exemplo da técnica do retroespalhamento do laser é mostrado na Figura 3.10. O
laser é focado através de uma janela de safira dentro do processo onde forma um ponto focal
com 0,8 um de didmetro. Através das lentes Oticas rotativas no equipamento, este ponto varre
um caminho circular com uma velocidade tangencial constante em torno de 2 m/s; quando
este ponto encontra uma particula, a luz é refletida e detectada através de um fotodiodo. O
sinal retroespalhado resultante (Figura 3.11) € analisado para determinar a largura
(comprimento de corda) dos pulsos, o qual é proporcional ao tamanho das particulas

encontradas pelo ponto de varredura.

fibra ética colimador
carcaga da sonda ‘\ divisor é6tico [ lentes rotativas
ponto
i A + Z focal
laser gerado \ \
—_
[ € 1
C ! v
PrE—
para o detector v

janela

Figura 3.10 — Operacéo de um equipamento de o retroespalhamento do laser
Fonte: Scott (2008).
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Figura 3.11 — Medigdo do comprimento de corda atraves da duracéo do pulso do laser
retroespalhado
Fonte: Scott (2008).
O tamanho da particula é calculado através da duragdo do sinal oriundo do plano focal.
A intensidade do sinal Gtico coletado no ponto focal ndo afeta o célculo, exceto para
estabilizar a presencga de particula e excluir particulas fora do plano focal. Se a distin¢do de
particulas pela varredura do laser ndo é nitida (fora do plano focal) e também se o grau do
desvio da intensidade do sinal ndo for adequado, o sinal é rejeitado. A contagem total de
particula depende de vérios pardmetros, incluindo o indice refrativo do meio da disperséo, da

intensidade da agitacdo da amostra e posigéo do plano focal (Kissa, 1999).

Uma distribuicéo de frequéncias numérica é fornecida, onde o nimero de comprimentos
de cordas medidos sobre um tempo especifico é arranjado em grupos de comprimentos de
cordas. E possivel agrupar em 38 ou em 90 canais logaritmicos. A distribuico do tamanho de
corda (DTC) resultante é uma fungdo de numero, forma e tamanho de particula e estruturas de

particulas.

E importante salientar que a DTC ndo corresponde diretamente a DTP. Através de
célculos, o significado estatistico de DTC necessita de modelos desenvolvidos para converter
e relacionar com a DTP (del Rio, 2004).

Este método é uma ferramenta valida para estudos das dispersdes solidas e liquidas. A
vantagem da técnica do retroespalhamento é que este permite determina¢des de mudancas in
situ no numero, forma e dimensdo durante o processo, como por exemplo: cristalizagdo,
polimerizacéo, floculacdo, etc. Isto é particularmente (til para determinagdo da taxa e graus
de mudanca no tamanho. Entretanto, a determinagdo do tamanho de particula é obtida através
do comprimento de corda e ndo uma medida absoluta para comparacdo de propriedades

fisicas de materiais (Dowding et al., 2001).

30



Sparks e Dobbs (1993) concluiram que o retroespalhamento do laser fornece resultados
de precisdo razoavel e reprodutivel quando as particulas sdo opacas e altamente refletivas,
como hidratos de alumina. Entretanto, Monnier et al. (1996) alertam que o numero de
particulas calculadas é influenciado por Vvérias variveis e uma calibracdo em cada caso deve

ser necessaria.

3.4 CARACTERIZACAO DA DTG POR TECNICAS
ULTRASSONICAS

As técnicas ultrassonicas podem ser utilizadas para determinar todas as propriedades de
dispersoes coloidais, sem a necessidade da etapa de dilui¢do utilizada na maioria das técnicas
alternativas (Hibberd et al., 1999). A espectroscopia ultrassonica é um método rapido de
medicdo ndo-destrutiva da distribuicdo do tamanho de gotas em emulsdes concentradas in
situ. A velocidade ultrassonica e o coeficiente de atenuac¢éo de uma emulséo sdao medidos em
uma ampla faixa de frequéncias e a teoria do espalhamento multiplo é utilizada para converter

essas medicOes em uma distribuicdo de tamanho de gotas (Mcclements; Coupland, 1996).

Quando as ondas ultrassonicas atravessam um sistema de disperséo, elas sdo espalhadas
pelas particulas dispersas, tal como uma emulsdo ou uma suspensdo. Assim ocorre uma
reducdo na intensidade do sinal transmitido (Figura 3.12). Esta atenuacdo do sinal
ultrassbnico € relacionada com a concentragdo da fase dispersa e com os tamanhos de gotas

presentes.

Gerador RF Detector RF

x<<h FO

M

QhL_ x> 3}

espalhamento
— zona de medigio -

|

Figura 3.12 — Principio de atenuacdo ultrassdnica
Fonte: Geers e Witt (2003).
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Como o ultrassom se propaga atraves de uma suspensdo de particulas, a amplitude e a
fase da frequéncia sdo afetadas pelas propriedades do material no sistema, incluindo a DTP.
Um referencial tedrico € necessério para interpretar as mudangas observadas no sinal
ultrassénico. A predicdo da atenuacdo dependente da frequéncia com relagdo a DTP €
chamada de "problema direto”. O "problema inverso" da estimagdo da DTP é através do

espectro de atenuacgéo ultrassonica observado.

Os processos de dissipagdo de energia fazem parte da propagagdo acustica, uma vez que
as ondas acusticas, por natureza, representam que a propagacdo de perturbacdes do equilibrio.
A interacdo do ultrassom com um sistema heterogéneo disperso provoca Vérios efeitos
termodinamicos, hidrodinamicas e eletrodindmicos. O conjunto € bastante complexo, no
entanto, é possivel fazer simplificacfes. Desta forma, segundo Dukhin et al. (2000), as
interacbes entre ultrassom e um meio disperso podem ser descritos atraves de seis
mecanismos: viscosos; térmico; difusdo; intrinseca; estruturais e eletrocinética. Apesar disso,
ndo h4 uma teoria que explique esses seis mecanismos. Além disso, no caso de sistemas

altamente concentrados, as interagdes interparticulas geram espalhamento actstico maltiplo.

Uma primeira abordagem consiste em simplificar a teoria, aplicando a hipotese de ondas
longas (onda de comprimento longo) exigindo que o comprimento de onda, A tenha valor bem
maior que o raio da particula: A >> R. Esta abordagem limita o tamanho das particulas de uma
determinada faixa de frequéncias. O trabalho de Dukhin et al. (2000) demonstrou que é
necessario que o tamanho de particula seja inferior a alguns décimos de microns em uma faixa
de frequéncias de 1 a 100 MHz. Pode-se entdo considerar todos 0s mecanismos
separadamente e expressar a atenuagdo total medida, como a soma de cinco atenuagdes

parciais (Equacéo (3.5)):

(3.5)

atotal = aviscoso + atérmico + aespalhamento + aintrl’seco + aestrutural

Onde: a,, atenuacdo total medida; o, atenuagdo causada por efeitos viscosos;

Vviscoso

atenuacdo causada por efeitos térmicos; « atenuagdo causada pelo

atérmico espalhamento

espalhamento do ultrassom; « atenuacdo causada por perdas de energia acUstica das

intriseco

ondas sonoras com 0 meio e fase dispersa; o atenuacdo causada por mecanismos

estrutural

estruturais desconhecidos.
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A segunda abordagem é baseada na hipotese de ondas curtas (ondas de comprimento
curto). Foi introduzida por Riebel e Loffler (1989) e s6 funciona para particulas acima de 10

um, que sera abordado posteriormente.

3.4.1 Teoria ECAH

A teoria mais utilizada das ondas acusticas em um sistema heterogéneo foi desenvolvida
por Epstein e Carhart no ano de 1953 e por Allegra e Hawley em 1972. Esta teoria,
denominada teoria ECAH (iniciais dos autores anteriormente citados), leva em conta quatro
mecanismos de dissipacdo mais importantes: espalhamento, viscoso, térmico e intrinseco. Ela
descreve a atenuagdo de som por um sistema monodisperso de particulas esféricas em meio
diluido.

A atenuagdo no regime da onda de comprimento longo é descrita pelo modelo ECAH,
no qual se considera uma onda de pressdo plana colidindo com uma particula esférica. As
ondas de compressdo, de cisalhamento e térmicas, produzidas dentro das particulas sdo
descritas por trés equacdes de ondas, nas quais cada possui 0 seu niumero de onda complexo.
As ondas sdo expandidas em ondas parciais (harmonicas esféricas), com funces de onda

separadas no fluido e na particula.

Scott (2008) mostra que o modelo ECAH utiliza no total dezesseis constantes fisicas,
vérias delas sdo dependentes da temperatura. Geralmente, é muito dificil encontrar valores
confidveis para todos os 16 pardmetros, especialmente no caso de compostos ou novos
materiais. No caso de muitos materiais industrialmente significantes, apenas algumas destas

constantes sdo necessarias para medir corretamente. As dezesseis constantes sao:

e Propriedades dos fluidos: Velocidade do som, densidade, viscosidade de
cisalhamento, condutividade térmica, capacitancia térmica, atenuacdo do som,

dilatacdo térmica e taxa de calor especifico.
e Propriedades da particula: Velocidade do som, densidade, rigidez de

cisalhamento, condutividade térmica, capacitancia térmica, atenuacdo do som,

dilatacdo térmica e taxa de calor especifico.
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A teoria ECAH considera trés equagdes de conservagéo (da massa, do momento e da
energia), que sdo combinadas em uma complexa equagdo para a velocidade de propagacdo e
atenuacdo do som em uma suspensdo. Na interface sdlido-liquido da esfera em suspenséo, seis

ondas sdo geradas quando a onda de compressdo atinge a particula (Tourbin, 2006).

3.4.2 Principio de Riebel e Loffler

Riebel e Loffler (1989) apresentam uma abordagem diferente da atenuagéo ultrassonica,
baseado na equacdo de Lambert-Beer. A atenuacdo do ultrassom por particulas suspensas €
basicamente analoga a atenuagdo da luz e outras radiacbes em suspensdes. Primeiro, é
expressa em termos da concentracdo de particula em termos de area de projecdo da particula

por unidade de volume do fluido (Equagéo (3.6)):

area de projecdo da particula

C.. =
Pr volume da suspenséo (3.6)

Para a descricdo da intensidade da interagdo particula-onda em termos da atenuagao
relativa do meio K, tem-se:

atenuagdo do meio

K_

~ area de projecdo da particula (3.7)

Utilizando as Equagdes (3.6) e (3.7), a equacéo de Lambert-Beer para ondas planas é

dada pela Equacgéo (3.8):

$=—(ap +K Cpe )dl (3.8)

Onde o é o coeficiente de atenuacdo do fluido suspenso. Aplicando a integral nesta

equacdo e comparando a intensidade ultrassénica | recebida através da suspensao com a

intensidade 1, transmitida através do fluido puro suspenso permite que o, seja eliminado,

com | sendo a distancia de transmissdo para a atenuagdo do ultrassom que atravessa a

suspensdo de particulas monodispersas, resultando a Equacéo (3.9):
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_ |n[|'_j _KC,. Al (3.9)

0

O termo do lado esquerdo da equagdo é chamado atenuacdo ultrassdnica e o termo

I/1,é referenciado como transmissdo ultrassonica. Em suspensdes polidispersas, a

contribuicdo pelos tamanhos de particula x para a atenuacéo global da onda ultrassdnica de

freqiiéncia f; € linearmente ligado com a sua concentragdo C,.q,(x)dx e sua atenuacao

especifica do meio K(f;,x) (Equacéo (3.10)):

I Xmax
-|n(I—J =AlCpe | K(f,X)q,(x) dx (3.10)
f

0 i Xmin

Todas as variagdes da Equagdo de Lambert-Beer ((3.8), (3.9) e (3.10)) sé&o
implicitamente baseadas na suposi¢do de que ndo ha interacdo entre as particulas suspensas. A
validade da Equacdo de Lambert-Beer deverd ser limitada quando houver espalhamento

multiplo ou interacBes interparticulas diretas.
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Capitulo 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos constantes do presente trabalho foram desenvolvidos no Laboratorio de
Separacdo de Fases (SEPFAS) da Universidade Federal de Itajubd. O banco de teste é
formado por um tanque de 6leo de 5 mil litros; um tanque de agua de 20 mil litros; um tanque
de rejeito de 5 mil litros; por duas bombas helicoidais de cavidade progressiva de pequena
capacidade volumétrica, onde cada qual bombeia fluidos diferentes; uma bomba helicoidal de
grande capacidade volumétrica; painéis de inversor de frequéncias; véalvulas de esfera e
vélvulas globo; misturadores giclés; medidores de vazdo do tipo Coriolis e drenos para

desvios de excessos de vazao.
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4.1 GERACAO DE EMULSOES

4.1.1 Por agitacao

A geracdo de emulsdes foi realizada em uma furadeira de bancada (adaptada para operar
como misturador). A fase continua era colocada no béquer de 600 ml, com volume calculado.
O rotor do agitador foi montado no mandril da furadeira e depois montado dentro do béquer
(Figura 4.1). A furadeira era ligada a um inversor de frequéncia, permitindo o controle da
rotacdo do eixo do misturador. A adi¢do da fase dispersa era efetuada através de uma seringa,
com doses previamente calculadas para controle da concentragdo desejada. O tempo de adic¢éo
era em torno de 2 a 3 minutos para incorporar a fase dispersa na emulséo. O tempo total de
agitacdo foi estabelecido em 4 minutos. As concentragdes testadas foram 15% e 30% em
massa, com rotacdes pré-definidas de 750 e 1000 rpm.

Figura 4.1 — Béquer com rotor e emulsao.

A emulséo depois de pronta era introduzida no banco de testes. A cada 12 minutos era
colocada uma nova emulsdo, evitando-se uma possivel influéncia do fendmeno da

coalescéncia na alteragdo da distribuigcdo de tamanho.
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4.1.1.1 Banco de Testes de Circuito Fechado

Conforme a Figura 4.3, o banco de testes operando em circuito fechado é formado por
uma cuba com um agitador, onde era acoplado o equipamento de medi¢do por
retroespalhamento do Lasentec. Nesta cuba possuia uma saida ligada a uma mangueira que
transportava a emulsdo para a bomba peristdltica e desta transferia-se o fluido para o
equipamento ultrassdnico Opus. Neste foram realizados as medigdes ultrassonicas com o
fluido em escoamento, retornando-se o fluido em seguida para a cuba. A saida da mangueira
do retorno era aberta, possibilitando a coleta para medicdo off-line por difracdo do laser no
Malvern. Os ensaios foram realizados conforme a Tabela 4-1.

Medigao Medigdo
in-line off-line

Medicdo Laser
retroespalhado

L — v
et Ultrassénica
T e
Geracdo de u !\'Ieﬂlgao
o R in-line
emulsao R
A
X

Figura 4.2 — Banco de teste da emulsdo gerada por agitador

Tabela 4-1 — Ensaios realizados com geracao de emulsées A/O por agitacao

. . Conc. | Rotagéo Rotacéo
Ensaio Periodo (%) (rpm) | TURRAX®
10/02/2009 Matutino 30 1000 -
10/02/2009 | Vespertino 1 30 1000 -
10/02/2009 | Vespertino 2 30 1000 Baixa
11/02/2009 | Vespertino 15 750 -
12/02/2009 Matutino 15 750 Baixa
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4.1.2 Por cisalhamento em escoamento

A geracdo de emulsbes em escoamento foi preparada através do uso de bombas
helicoidais para cada fase. A fase continua atravessa um canal principal do misturador estatico
e a fase a ser dispersa é forcada a entrar pelos orificios dos parafusos giclés dispostos
perpendicularmente ao canal (Figura 4.3). O fluido é atomizado e arrastado pela fase
continua. Cada orificio possui diametro de 1 e 1,5 mm para ensaios de emulsdes O/A e dois

orificios de 1 mm cada para emulsdes A/O.

Figura 4.3 — Misturador Estatico (T de mistura) com parafusos giclés

4.1.2.1 Operacdo do banco para emulsdes O/A

No caso de emulsdes O/A, a geragéo era feita utilizando bombas helicoidais, ligadas ao
inversor de frequéncia que controlava a rotacdo das bombas. Inicialmente, a partida da bomba
de 4gua era realizada com o by-pass aberto. Logo, era realizada uma checagem das valvulas,
verificando-se se as mesmas estavam abertas, e entdo, fechava-se lentamente o by-pass, com
supervisdo da alteracdo da pressdo. Assim, o fluido era conduzido até a linha principal. Esta
linha tinha dois drenos de controle. Todo excesso de emulsdo era retornado ao tanque através
dos drenos. Isto era feito para controle de vazdo/velocidade. A agua era recalcada da bomba
helicoidal, passava pelo primeiro medidor de vaz&o e logo encontra o misturador. O 6leo era

transferido da bomba helicoidal, passava pelas valvulas de esfera, até chegar ao misturador.
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Logo a seguir, existia uma valvula globo para controlar a descarga, na qual com a perda
de carga imposta (pressdo de 6 kgf/cm? para ambas as emulsbes), as gotas sofriam
cisalhamento. Existia um segundo medidor, que media a vazdo da emulséo. A partir deste
valor da vazdo, subtraia-se do valor no primeiro medidor, tendo assim o valor de 6leo
adicionado ao sistema. A partir dai, o fluido era transferido para os equipamentos de
medicOes. Ao longo da linha existiam drenos, que controlavam a vazdo enviada para 0S
medidores, desviando o resto da emulsdo. A vazdo que chegava aos equipamentos ¢ medida
pelo terceiro medidor de vazdo. O banco de teste de emulsdes O/A é representado no

fluxograma da Figura 4.4:

égua I tanque

oleo tanque

homba Qmanﬁmetro
e dleo - dreno
................................................. T I_
frequéncia  «
by-pass :

.
: mandémetro mandmetro

Tole 1 F

bomba medidor Tde valvula medidor medidor
de agua de vazio 1 mistura globo de vazéo 2 de vazio 3
by-pass

valvula esfera

T —|LASENTEC OPUS

¥escane

coleta

e

Figura 4.4 — Fluxograma simplificado do banco de testes de 6leo em 4gua

A emulsdo gerada passava pelo medidor OPUS, atravessando um canal, onde existia um
GAP (abertura) ajustavel e que recebia as ondas ultrassdnicas, onde o receptor captava as
ondas com as amplitudes originais atenuadas e enviava o sinal ao computador para anélise. A

medicdo era realizada de forma continua, com o fluido em escoamento.

Ap6s a emulsdo deixar o OPUS, esta continuava 0 escoamento até encontrar o

equipamento da Lasentec, onde novamente era submetido a medices, através de varreduras
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circulares de um laser, sendo este refletido de volta para a lente e detectada no sensor,

convertida a um sinal e devolvida ao computador, para anlises estatisticas.

Apos todas essas etapas, a emulsdo deixava o banco, saindo por um canal para a cuba de
descarte. Na saida deste canal, era coletada a emulsdo em um béquer, e imediatamente, ela é
levada ao equipamento Malvern. A emulsdo sem diluigdo escoava em um canal, onde um
laser atravessava o fluido, na qual aquele sofria o espalhamento e era detectado nos sensores
multicanais, convertido em sinais e transferido ao software para analises estatisticas. Esta
emulsdo era medida diretamente no equipamento, ao contrério das emulsdes A/O que

necessitavam de diluicéo.

4.1.2.2 Operacédo do banco para emulsdes A/O

O banco de teste para emulsdes A/O possui poucas alteragfes em relacdo ao banco
anterior, sendo que o 6leo atravessava o canal principal do misturador e a agua era adicionada
através dos giclés, sendo que a abertura dos dois giclés era 1 mm cada (Figura 4.5). E o
restante do banco de teste seguia a mesma configuragéo. Na coleta off-line para o Malvern, a
emulsdo era coletada em uma vareta de vidro e foram adicionando-se de duas a quatro gotas
desta amostra a um béquer com 80 ml de éleo mineral EMCA USP. Logo em seguida, a
emulsdo diluida em EMCA era agitada através de um agitador magnético para a dilui¢do desta
amostra e assim levada ao equipamento do Malvern para medi¢des. A diluicdo era necessaria

devido a alta obscuracgdo da emulséo, impossibilitando a chegada do laser aos sensores.

= -

m:‘;m in-line
Medicio e
A Laser
Ultrassonica
refletido
Misturador
Medigio
off-line
e diluida

<]

Figura 4.5 — Fluxograma simplificado do banco de testes de &gua em 6leo
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Os ensaios foram realizados conforme a Tabela 4-2.

Tabela 4-2 — Ensaios realizados com geracéo de emulsdes por escoamento

. x Dorificio | Rotagéo
. . Tipo de | Conc. Poleo PAgua Vazao
ensalo | Periodo | Emuisao | (%) | (kaffem?) | (kgfiene) | (umin) | (MM | TURRA
03/03/2009 | Matutino A/O 35 - - 30,0 - -
27/03/2009 | Vespertino A/O 35 - - 30,0 - -
23/04/2009 | Matutino O/A 10 - - 2.5 15 -
23/04/2009 | Vespertinol O/A 5 - - 2,5/3,5 15 Média
24/04/2009 | Matutino O/A 30 7,0 15 2,5 1,5 -
24/04/2009 | Vespertino O/A 35 - - 19a4 15 Média/ -
30/04/2009 | Matutino | A/O 42 9,0 5,0 35a44 | 2x1,0 |~ ﬁt"’;/x?/
30/04/2009 | Vespertinol A/O 21 9,0 5,0 3,0 2x1,0 -
05/05/2009 | Matutinol A/O 10 45 45 25a3,3 2x1,0 -
05/05/2009 | Matutino2 A/O 40 50 9,0 32a35 | 2x1,0 -

4.2 MALVERN MASTERSIZER

O Malvern Mastersizer 2000 é o equipamento que emprega técnica da difragdo do

laser para medicdo da DTG (Figura 4.6). Possui capacidade para caracterizagdo de tamanhos
no intervalo de 0,02 a 2000 micrometros, dependendo do sistema analisado. Este equipamento
é controlado por um computador, com software apropriado para aquisicdo dos sinais e
tratamentos estatisticos. Por padréo, o principio de funcionamento do equipamento segue a

teoria de Mie.

Figura 4.6 — Malvern Mastersizer 2000

A andlise é feita por estimativa estatistica enquanto o fluido percorre o equipamento.
De acordo com Paiva (2004), no caso de emulsdes A/O, deve-se utilizar o ciclo aberto para

evitar que o bombeamento introduza bolhas de ar no fluxo, o que causaria possiveis
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interferéncias pela presenca do ar. Para particulados solidos, pode-se empregar o ciclo

fechado, uma vez que a introducgéo de bolhas néo interfere significativamente.

O indice refrativo da agua é 1,330 e 1,465 para o dispersante (6leo mineral USP -
EMCA) para emulsées A/O. No caso de emulsdes O/A, o indice refrativo para o petr6leo é

1,520 e para o dispersante (agua) é 1,330.

No Malvern, muitas vezes a analise efetuada exibe distribuigdes multimodais, como na
Figura 4.7, onde existem trés distribuicdes distintas. A curva a esquerda representa a
distribuicdo de micro particulas, enquanto a curva a direita representa bolhas de ar presente no
6leo mineral USP (EMCA). Procurou-se evitar o contato do EMCA com as particulas;
também se procurou deixar em “descanso” o 6leo mineral com a barra magnética introduzida,
para evitar formacédo de bolhas de ar. Utilizando-se um periodo de 24 horas para o descanso,
para as bolhas incorporadas se desprenderem do 6leo e sdo liberadas para a atmosfera. A

curva do meio representa a distribuicdo de gotas de agua em éleo.

Sample Name: SOP Name: Measured: A
10 quarta-feira, 29 de abri de 2009 08:35:21
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
Factory SEPFAS quarta-feira, 29 de abril de 2009 08:35:22
Sample bulk lot ref: Result Source:
Edited
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Water droplets Hydro 2000MU (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.330 0.01 0.020 to 2000000 um 9.35 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
EMCA_OL 1.465 0.288 % off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0.01738 % Vol 3716 23 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
134 mifg 0.448 um 41478 um
d(0.1): 0.120 um d{0.5): 16.333 um d{0.9): 60.809 um
L Particle Size Distribution
. s
Micro particulas DTG
9 4
g 3
=2
= 2
1
T
%.01 1000 3000
Particle Size {pm)
110, quarta-feira, 29 de abnl de 2009 08:35:21

Figura 4.7 — Anélise de uma amostra A/O no Malvern
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Como o diametro caracteristico sofre influéncia destas curvas, € necessario exclui-las.

O software permite este corte, conforme demonstra a Figura 4.8. Este procedimento ajuda a

distinguir a DTG real das emulsdes.

Advanced - Result Calculation

i Inchade results in size range

v | pmito |3?3.3 v] B

Defaut |

Ix

Advice

~ Result Transformation

Figura 4.8 — Comando de edicao do Malvern

A Figura 4.9 mostra o resultado apés a edi¢do dos resultados. Embora aparentemente

pareca uma manipulacdo de dados, este procedimento evita a interferéncia de contaminantes

nos resultados, visto que a mediana é sensivel as trés curvas anteriormente apresentadas.

=T

T CLTT

T CTTT

Sample Hame:

10

Sample Source & type:
Factory

Sample bulk lot ref:

S0P Name:

Measured by:
SEPFAS

Result Source:
Edited

Measured:

quarta-feira, 29 de abril de 2008 08:35:.21

Analysed:

quarta-feira, 28 de abril de 2009 08:37.42

Particle Hame: Accessory Hame: Analysis model: Sensitivity:
Water droplets Hydro 2000MU (4&) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.330 0.01 0.887 to  378.300 um 835 %
Dispersant Name: Dispersant Rl Weighted Residual: Result Emulation:
EMCA_DIL 1485 0238 £ Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0178 %ol 2.264 0.765 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.433 g 13.852 um 33.687 um
didg): 7.165 um di0.g): 25772 um d{0.9): 65512 um
Particle Size Distribution
8
7
F 6
E 5
E 4
< 3
2
1
0
0.1 1 10 100 400
Particle Size {pm)
—10, quarta-feira, 29 de abril de 2009 03:35:21

Figura 4.9 — Analise do Malvern apds corte de particulas e bolhas.
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4.3 LASENTEC FBRM

O equipamento FBRM D600 (fabricado pela Metler Toledo) foi testado para medir a
distribuicdo do tamanho de gota das emulsdes utilizadas neste estudo (Figura 4.10). Este
método trabalha com reflexdo do feixe de laser focado (Focused Beam Reflective
Measurement, FBRM), o qual é projetado na janela da sonda e com uma velocidade fixa. O
equipamento executa uma varredura das particulas e estruturas escoando através da zona de
medicdo em frente a janela de medigdo, como ja visto na secdo 3.3. Segundo Sparks e Dobbs
(1993), este equipamento é um analisador projetado para medir tamanhos de particulas na
faixa de 1 a 1000 micrometros, com uma concentracdo de 0,01% a 40% em volume da area

escaneada, suportando presséo de trabalho de 10 bar.

Figura 4.10 — Metler Toledo Lasentec
Fonte: manual do fabricante

Segundo Monnier et al. (1996), uma 6tima reprodutibilidade das medicdes é alcancada
através da fixagdo do maior ciclo de tempo de leitura possivel para o equipamento obter uma
média de varios ciclos e assim reduzir influéncias de ruidos na leitura. A posi¢do do ponto
focal da sonda FBRM pode ter um efeito no comprimento de corda obtido. Em todos os
trabalhos descritos por outros autores (Barrett e Glennon, 2002; Kvale et al., 2001; Sparks e

Dobbs, 1993), o ponto focal da sonda Lasentec foi posicionada 0,02 mm dentro da janela de
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safira (Figura 4.11). A posicdo e recomendada pela Lasentec na tentativa de reduzir as
diferencas do indice refrativo entre a janela de safira e a fase dispersa.
Localizacdo do caminho focal

- +i . . .
p—————— relativo a janela da sonda, onde €
ajustado por um micrémetro

M Posicdo do Ponto Focal
(mostrado a -0,02 mm)

Caminho do Ponto Focal:

O ponto focal viaja em um
caminho fixo e circular a uma
alta velocidade constante.

Alojamento
da sonda

Chassis
da janela

lanela de
safira

Figura 4.11 — Ajuste do ponto focal da varredura do FBRM
Fonte: del Rio (2004).

No Lasentec, € possivel ajustar os pardmetros de saida, configurando a interface para as
saidas das respostas necessarias. O equipamento trabalha de forma continua, permitindo a
aquisicio de dados a todo instante, sendo uma caracteristica muito importante que o
diferencia dos demais. Atraves da opgdo de gravar as medigdes, todas as informacgdes sdo
coletadas e armazenadas durante todo o ensaio, sendo possivel resgatar todos os resultados
(independentemente do que é exibido na interface do software). Nos outros equipamentos, as

informacOes ndo salvas periodicamente sdo perdidas.

A interface do software do Lasentec (Figura 4.12) apresenta no lado esquerdo e superior
a distribuicdo de frequéncias, mostrando a forma com que cada condicdo de geracdo de
emulsdo é medida num ciclo. Esta distribui¢do esta dividida em vérios canais. O software
permite escolher os canais pré-definidos, e também o tipo de canal, podendo ser linear ou
logaritmico. Neste trabalho optou-se por se utilizar 38 canais logaritmicos, para evitar a

influéncia dos ruidos nos sinais quando a quantidade de canais é muito alta.
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No lado superior direito, o software apresenta as linhas de tendéncia dos valores

encontrados. Na parte inferior & esquerda, os resultados obtidos sdo mostrados para cada

medicio, e no lado direito, os pardmetros de ajustes do equipamento. E possivel ajustar a

faixa de tamanho desejado. O software permite salvar os resultados e recuperar os dados

posteriormente para anélises detalhadas.

Lasentec FBRM Data Review V 6.7.0

"
1,0 10,0
X-Axis: Channel Boundaries in Microns

1
100,0

(]
1000,0

=

08;14:00
04/23/2009
¥ Axis applies to:

Tendéncia

I
11:23

9 04/29/2009 04/29/3

Scale All Trends @ﬂ =2

I 2l + | K-ands Scale =
sjchannel w| Countsfsec w|  nowt w| BarGraph il WE(®| | N v| - w|seaed [ [0 i)
Tnd=|Show Statistics and Channel Ranges Time Averaging
s — g v
4|10, Cube wit (1 - 1000) : aqm | &
g 7 ing Aver. .
] : Scanning Speed
5 : Er
. 5 _ S D
eyl || | EX e S )
) K 1000un ] 11000 um 3 09 Ch. w]
Display Menu || Setup Menu Channel Width [um]: 0,20
Stats/Ref. vl Il||5tc0ev, Cube Wit (1 - 1000) Meas, Config vl I Open Fie l to 166,22
|

Figura 4.12 — Interface do software analisador de particulas Lasentec FBRM

4.4 SYMPATEC OPUS

O Sympatec OPUS é um equipamento baseado na atenuagdo ultrassonica. Ele é

utilizado como analisador de tamanho de particulas/gotas, projetado para trabalhar em linha

(in-line). A medicdo do OPUS é a atenuagdo ultrassonica dependente da frequéncia e €

convertida,

por um algoritmo matematico,

em uma distribuicdo de tamanho de
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particulas/gotas. Este equipamento foi desenvolvido com base na tese de doutorado de Riebel
de 1988. A Sympatec introduziu em 1990 o seu primeiro equipamento comercial (OPUS) para

analise de tamanho de particula em linha.

De acordo com Geers e Witts (2003), a utilizacdo da atenuagdo ultrassbnica traz uma
variedade de vantagens comparada a principios Opticos (microscopia, espalhamento e
retroespalhamento do laser). A analise pode ser realizada em suspensdes opacas com altas
concentragdes (tipicamente acima de 70% em volume de s6lidos). Utilizando-se a atenuacéao
ultrassdnica, o volume completo na zona de medicéo é analisado, obtendo-se resultados mais
representativos. A atenuagdo ultrassdnica depende das propriedades acusticas do fluido em
analise, no qual é determinado com uma simples medicdo prévia, com boa precisdo. Apesar
disto o produto deve ser bem conhecido e considerado sua uniformidade antes da analise do

tamanho de particula a ser executada.

A Figura 4.13 mostra o sistema Sympatec OPUS. O equipamento é projetado como uma
sonda para ser inserida no interior de grandes tubos. A sonda pode ser adaptada para varios
tipos de tubulacfes de processos ou tanques utilizando um flange DN 100. O OPUS é capaz
de realizar andlises de tamanho de particulas em tempo real em diversas condi¢cbes ambientais

dos processos (Temperatura de 0 a 120 °C, Pressdo de 0 a 40 bar, pH variando de 1 a 14).

Alojamento Entrada da

em ago inox amostra

=

L4 )‘ Saida da amostra
il <\
Figura 4.13 — Apresentacéo do equipamento OPUS

Fonte: Geer e Witts (2003)
O Sympatec OPUS é um espectrometro® gerador de pulsos sonoros que atravessam uma
amostra do sistema, sendo entdo, medidos por um receptor. A passagem através da amostra

faz com que a energia sonora altere em intensidade e fase. O instrumento acustico mede as

* Espectrometro é um instrumento acustico utilizado para emitir o ultrassom em uma determinada faixa de

espectro de frequéncias ultrassonicas.
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perdas de energia sonora (atenuacéo) e a velocidade do som. A atenuacdo do som € devida a
interacdo entre as particulas e o liquido na amostra. O equipamento opera com ultrassom na

faixa de frequéncia de 0,5 a 100 MHz e contemplando tamanhos entre 0,01 a 3000 pm.

Um transmissor ultrassonico ajusta a intensidade de som (lp) num volume de medicéo
definido. Neste encontra-se a suspensdo ou emulsdo a ser analisada. Enquanto passa pelo
volume, a intensidade das ondas ultrassdnicas é atenuada por particulas e pelo fluido em
suspensdo. Apos a distancia Al, o ultrassom alcanga o receptor ultrassonico, no qual detecta

sua intensidade final (). A intensidade Iy e | s&o usadas para calcular a atenuacao.

4.4.1 Parametros

De acordo com a Sympatec, 0 OPUS quando faz medicdo com as fases liquidas ( interna
e externa), o seu software utiliza uma distingdo de célculo diferente em relagdo com fase
interna solida e externa liquida. As gotas das emulsdes sdo tratadas como esferas. Sabe-se
também que o contraste das densidades entre as duas fases € menor quando comparado ao

contraste de densidade das particulas sélidas.

O Quadro 4-1 resume os modos de trabalho do equipamento, onde ha tratamento

diferente para emulsdes e suspensdes de particulas.

Quadro 4-1 - Situagdes de trabalho do equipamento OPUS

Emulsdes Suspensdes de particulas

o Esferas perfeitas (concentracéo baixa e média) e  Altos contrastes de densidades
e Pequenos contrastes de densidades e Absorcéo reduzida da particula

e Alta influéncia da absor¢do dentro da particula e Célculo tedrico baseado em:

e Calculo tedrico baseado em: 0 Velocidade do som
0 Velocidades do som (fase interna e externa) o Numero de Poisson
o Coeficientes de absorcéo (fase interna e o Numero elastico
externa) 0 Densidade da particula
o Densidades do liquido (fase interna e externa) 0 Teoria ECAH
0 Teoria similar a de Mie para espalhamento de o Forte influéncia da forma da
luz particula
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4.4.2 Referéncia e medi¢do normal

O resultado primario da medicdo do OPUS é a atenuagdo dependente do espectro de
frequéncia, no qual a atenuagdo é registrada em funcéo do espectro de frequéncia, uma Unica
vez durante a medicéo de referéncia e mais tarde com as medi¢des normais. O termo medicéo
de referéncia, neste caso, significa o registro das caracteristicas do sistema usando-se um
liquido (fase continua) livre de particulas ou de gotas ou fluido de emulsdo. O espectro de
atenuacdo correspondente da dispersdo a ser analisado, é registrado durante a medicdo

normal. A forma tipica de um espectro de atenuagdo das medicOes é mostrada na Figura 4.14.

D /dB

Referéncia

L ]

log f ' Hz

Figura 4.14 — Definicao de Referéncia e medi¢do normal

A diferenca AD entre sinal normal e o sinal da atenuag¢do de referéncia € equivalente
para atenuacdo de particulas nas suspensdes ou gotas nas emulsdes, respectivamente. Por esta

razao, a diferenga AD é chamada de sinal efetivo.

Para se trabalhar com atenuagdo ultrassonica, é necessario estudar diversos pardmetros
como densidade do fluido, viscosidade, velocidade do som e coeficiente de absorgdo de
ambas as fases liquidas. Isto pode ser obtido através do software (Figura 4.15), que traz
instrucBes para estes procedimentos. Primeiro, o canal de medi¢do do equipamento é
preenchido com um liquido que deseja trabalhar. E séo realizadas as medigGes e céalculos para
encontrar os valores de velocidade do som e coeficiente de absorcdo. Terminada esta etapa,
esvazia-se o canal e efetua-se uma pequena limpeza para evitar contaminagdo com o préximo
fluido. Em seguida, o canal é preenchido com o fluido que seria a fase dispersa, e novamente

sdo realizadas novas medicdes e célculos. Desta forma, cria-se um banco de dados dos fluidos
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com seus parametros necessarios (descritos por Riebel e Loffler (1989) e por Jordan et al.

(2007)) para medigdes ultrassonicas.

_oeus =1l x|

File View Measurement Database aApplication Extras Tools Help

10 L0 0FE EH Feesrye |0

2un1 10705 11.25:43, 8600 5014 0 J
=l
=

s Product: IAF'E -35C
W Liquid: IMalherquuid at35C

m Measuring range: 1.000..40.000MHz:31 8 000mm |3|
(‘B Trigger condition: |1 Zyklus j
2 P8

alvfa oles|o| &5 X]

Measuring range

M ment
Frequency interval | 1.000MHz2] to | 40.000MHz|2

Number of frequencies: | 'E‘
Gap width: 8.0mm E:

—Gas bubble correction
Frequency intervak: | 0500MHzi 2] to | 2500MHz2

I~ Enable gas bubble conection in narmal measurement

WINDOX 5.1.2.5 i

Figura 4.15 — Interface do OPUS

Apos esta etapa, é necessario realizar um background de referéncia. O fluido da fase
matriz devera ser livre da fase dispersa, e este procedimento pode ser realizado com o fluido
estacionado ou em escoamento. Apos o procedimento de background, o equipamento estara
pronto para medicdes. E recomendado realizar o background periodicamente, em virtude das
mudancas das propriedades dos fluidos com o tempo. Por exemplo, o petréleo sofre
envelhecimento apds longo periodo de armazenamento devido a reagbes quimicas e a
presenca de microorganismos. Os parametros acusticos possuem grande sensibilidade a estas

alteragdes.

O OPUS permite trabalhar com diversas faixas de frequéncias ultrassonicas, variando-se
de 05 a 100 MHz. E possivel ajustar esta faixa de frequéncia, trabalhando-se com no
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maximo, 31 canais de frequéncia por faixa escolhida. Por exemplo, se for escolhido a faixa,
0,5 a 50 MHz, com 31 canais, 0 equipamento trabalha com interpolacdo de valores, ou seja,
no caso de 31 canais, o incremento € de 1,65 MHz. O equipamento come¢a do maior valor e
vai decrescendo. Neste caso, seria 50; 48,350; 46,700;...; 3,800; 2,150 e 0,500 MHz. Além
disso, o software permite trabalhar com faixa de tamanho de gota desejada, evitando assim,
desvios causados por particulas estranhas, mas a principal desvantagem é a impossibilidade de
recuperar faixa total, pois o software executa calculos estatisticos somente para a faixa
escolhida, excluindo os restantes. Nos outros equipamentos, é possivel recuperar a faixa total,
mesmo apos os cortes. Outra configuragdo do sistema interessante é a “Correcdo de Bolhas”.
As bolhas interferem também no ultrassom, variando a velocidade e a atenuacao e distorcendo
os valores. Com esta opcao habilitada, o software ap6s a medi¢do normal, executa o teste de
sinal, comparando os sinais com o sinal background do ar e realizando as compensacdes

necessarias (Figura 4.16).

E ainda existe o ajuste do GAP (abertura) do canal, para auxiliar na atenuacdo da
amplitude do ultrassom. Quando a matriz € um fluido muito viscoso e opaco, 0 GAP tedrico
devera ser o menor possivel e vice-versa. Para esta pesquisa, as influéncias da frequéncia e

do GAP serdo investigadas.

MCUmE— -
T Dt e g fau

ERiees®

Sinal atenuado (em azul) - = _
Sinal background (em cinza) o e ——
Atenuacdo Maxima \ ~OPUS Device
\ ‘spdisou 1156 mfs  t_amp: 35 °C
Opcao de correcao de bolhas |\ Device freq. 10 MHz Temp. 265 °C
! width 20 mm Attenuator. 777 dB

1200 MHz
55.71 dB
142.66 dB

Attenuation [dB

Figura 4.16 — Interface do Teste de Sinal OPUS

52



Para cada frequéncia, sdo calculadas a atenuagéo e a velocidade do som e 0os mesmos
comparados ao background de referéncia ApOs estas medicBes, o software calcula a
combinag&o destes valores e gera os resultados medidos. O OPUS mede as distribuicdes, ele
ndo adapta estas para um tipo especifico. Ele mede o volume de particulas escoando na sua
sonda em um periodo de tempo fixo. Este equipamento gera duas curvas diferentes. A
primeira (curva primaria) corresponde & distribuicdo cumulativa expressa em percentil do
volume total e a segunda curva (derivada da curva priméria) é a funcdo densidade que
caracteriza a distribuicdo de tamanho de particulas/gotas do volume passando através da zona

de medicéo.

Os resultados sdo apresentados em tabela, em um gréafico de distribuicdo do tamanho de
gotas e em um gréfico de tendéncia destes valores ao longo do tempo (Figura 4.17, Figura
4.18 e Figura 4.19).

OPUS 0.500..50.000MHz:31 2.000mm on 2009-04-22 at 08:59:39: Oleo tipo 1 17-03-2009 0,01..500um (31) 155dB/4 stabil.5

x10=15,92 pm x50=33,52 pm x90= 57,83 um VMD= 34,91 um Cvol=28,85 %
x16=19,35 pm x84=51,25 pm x99= 67,69 um SV=0,25 m?¢/cm? temp.= 14,00 °C
cumulative distribution
x0/pm  Q3/% x0/pm  Q3/% x0/um  Q3/% x0/pm  Q3/%
0,01 0,00 0,21 0,00 3,84 0,92 68,78 100,00
0,02 0,00 0,31 0,01 5,51 1,78 98,66 100,00
0,02 0,00 0,44 0,01 7,90 3,28 141,50 100,00
0,04 0,00 0,63 0,03 11,33 5,70 202,95 100,00
0,05 0,00 0,91 0,05 16,25 10,32 291,09 100,00
0,07 0,00 1,30 0,11 2331 23,29 417,50 100,00
0,10 0,00 1,87 0,23 3344 49,82 598,81 100,00
0,15 0,00 2,68 0,46 47,96 80,99
OPUS 0.500..10.000MHz:31 10.000mm on 2009-04-22 at 09:05:16: Oleo tipo 1 17-03-2009 bak 0,01..500um (31) 155dB/4 stabil.5
x10=15,99 pm x50=51,83 pm x90= 88,50 um VMD= 51,83 pm Cvol=38,89 %
x16=21,88 pm x84= 82,40 pm x99= 97,64 um SV=0,19 mz/cm?3 temp. =14,00 °C
cumulative distribution
x0/pm  Q3/% x0/pm  Q3/% x0/um  Q3/% x0/pm  Q3/%
0,01 0,00 0,21 0,00 3,84 0,66 68,78 70,60
0,02 0,00 0,31 0,00 5,51 1,45 98,66 100,00
0,02 0,00 0,44 0,00 7,90 2,96 141,50 100,00
0,04 0,00 0,63 0,00 11,33 5,67 202,95 100,00
0,05 0,00 0,91 0,01 16,25 10,25 291,09 100,00
0,07 0,00 1,30 0,03 2331 17,47 417,50 100,00
0,10 0,00 1,87 0,10 3344 2844 598,81 100,00
0,15 0,00 2,68 0,28 47,96 45,30

Figura 4.17 — Resultados em tabela do equipamento OPUS
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Figura 4.18 — Distribuicdo do tamanho de gotas e frequéncia acumulada no OPUS
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Figura 4.19 — Gréfico de tendéncia dos parametros obtidos no OPUS
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Capitulo 5

RESULTADOS

5.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, foram realizadas as andlises estatisticas dos resultados encontrados que
estdo apresentados no Anexo A. Procurou-se cumprir 0s objetivos deste capitulo de analisar o
comportamento de medicdo dos trés equipamentos e também a influéncia dos pardmetros de

ajustes dos mesmos nos resultados de medicéo.

Foi constatado que nenhum dos casos apresenta distribuicdo normal, mediante a esta
propriedade faz-se necesséario a utilizacdo de teste ndo-paramétrico para testar a diferenca
entre os indices foi utilizado a mediana ao invés da média. Assim, o teste utilizado foi o da
mediana de Mood, que testa se ha diferenca significativa entre as medianas comparando com
a mediana geral; detalhes desta ferramenta se encontram no apéndice B. O valor de

significancia adotado foi o de 5 %.
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5.2 ANALISE DOS RESULTADOS DOS EQUIPAMENTOS

5.2.1 Ensaio 10 fev 2009 C30% A/O (periodo matutino)

Os resultados da emulsdo A/O com concentracdo massica de 30% de estéo representados
no Gréfico 5.1 para os trés equipamentos. Os ajustes do OPUS foram configurados em 0,5-20
MHz com GAP de 6 mm. A influéncia dos parametros do OPUS ser&o analisados nos itens
53e54.
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Grafico 5.1 — a) Grafico-Caixa b) Tendéncia (10fev2009 C30% A/O matutino)

Tabela 5-1 — Teste de Mood para os equipamentos (10fev2009 C30% A/O matutino)

Teste da Mediana de Mood: D(v;0 5) Versus Equipamento

Qui-Quadrado = 7,79 GL =2 = 0,020
ICs Individual 95,0%
Equipamento N<= N> Mediana Q3-Ql -———-+-———————- e et Fomm +--
LASENTEC 10 5 11,0 0,5 (™
MALVERN 0O 6 17,7 9,3 (———F )
OPUS 15 13 10,8 6,5 (*-—————————— )
e Fommm—— Fommmm———— +-—
12,0 16,0 20,0 24,0

Mediana Global = 11,1

O valor P de 0,020 (Tabela 5-1) confirma rejeicdo da hipotese nula que as medianas séo
iguais e aceitacdo da hipotese alternativa da igualdades das medianas. E possivel ver as

diferencas das medianas dos trés equipamentos no Grafico 5.1.
Percebe-se que no Gréfico 5.1, os dados do Lasentec variaram-se muito pouco, apesar do

nimero de gotas variarem substancialmente. Duas suposi¢Ges podem ser citadas. A primeira,

que a técnica do retroespalhamento do laser € robusta a interferéncias externas ao processo de
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medicdo, possuindo maior certeza na medigdo que oS outros equipamentos; a segunda
suposicdo, contréria a primeira, é o problema da adeséo dos produtos em medicdo na lente do

equipamento, mascarando os resultados.

Nota-se também a presenca de um outlier nos resultados do Lasentec. O outlier é um
resultado estatistico cujo valor residual padronizado é maior que trés vezes o desvio padréo

dos residuos.

A variancia encontrada para os resultados do OPUS deve-se ao processo de variacdo do
tamanho das gotas, j& que estas estdo em escoamento e sujeitas a diversos fendmenos como
temperatura, cisalhamento, coalescéncia, velocidade de difuséo, emulsificantes naturalmente

presentes no petréleo.

O intervalo de confianga dos resultados do Malvern é grande neste caso, pois hd uma
incerteza grande. A variancia encontrada foi grande, j& que coleta off-line esta sujeito a

descaracterizagdo da amostra pelo tempo e diluig&o.

5.2.2 Ensaio 10 fev 2009 C30% A/O (periodo vespertino 2)

Neste ensaio, com emulsdo A/O de 30%, com TURRAX®® ligado no primeiro nivel de
rotagdo, foram analisados os trés equipamentos, restringindo os resultados somente aos
parametros do OPUS em 0,5 - 20 MHz e GAP de 4 mm.
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Grafico 5.2 - a) Grafico-Caixa b) Tendéncia (10fev2009 C30% A/O vespertino 2)
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Tabela 5-2 — Teste de Mood para os equipamentos (10fev2009 C30% A/O vespertino 2)

Teste da Mediana de Mood: D(v;0,5) versus Equipamento
Qui-Quadrado = 7,11 GL = 2 P = 0,029
ICS 95,0% Individual

Equipamento N<= N> Mediana Q3-Ql -———-+-———————- o N R
LASENTEC 0O 5 23,7 2,4 (-*--)
MALVERN 3 1 8,9 8,5 (-—*—————— )
OPUS 5 9 14,9 6,7 (-———- *--)
e Fommm—— Fommmm———— +-—
10,0 15,0 20,0 25,0

Mediana Global = 15,2
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possui confianca < 95,0%

Os resultados estatisticos (Gréfico 5.2 e Tabela 5-2) confirmam diferengas nas medianas.

O Lasentec apresentou resultados de D(v;0,5) maiores neste caso e 0 Malvern, menores.

Com a quebra de gotas efetuadas pelo ultratriturador, percebeu-se que o Malvern
acompanhou o fendmeno. A hipdtese levantada neste caso supbe que as gotas pequenas
quando em diluicdo acabam estabilizando-se; j& que a probabilidade de choque entre elas

diminui.

Apesar da mediana dos resultados OPUS ser ligeiramente maior, o intervalo de confianga
apresenta menor incerteza no caso anterior. O Lasentec apresentou aumento na resposta, mas
0 nimero de gotas acompanhou mudangas impostas neste ensaio. Entdo se percebe que a
sujeira agarrada na lente do equipamento interfere na resposta do tamanho, mas em
contrapartida, o nimero de gotas ndo é afetado. Isto pode ser investigado futuramente nos

comportamentos de sinais do equipamento, assim como os algoritmos utilizados.

5.2.3 Ensaio 11fev2009 C15% A/O (periodo vespertino)

A emulsdo A/O, com concentracdo de 15% em massa, apresenta igualdades das medianas,
pois o valor P de 0,078 (Tabela 5-3) aceita a igualdade das medianas. Apesar disto, 0s
gréficos-caixas (Gréafico 5.3) apresentam diferencas para o Lasentec, mas isso pode ser

explicado pela baixa amostragem para este equipamento neste ensaio.
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Gréfico-Caixa OPUS; Malvern; Lasentec Tendéncia para Opus; Malvern e Lasentec
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Gréfico 5.3 - a) Gréfico-Caixa b) Tendéncia (11fev2009 C15% A/O vespertino)

Tabela 5-3 — Teste de Mood para o0s equipamentos (11fev2009 C15% A/O vespertino)

Teste da Mediana de Mood: D(v;0,5) versus Equipamento
Qui-Quadrado = 5,11 GL = 2 P = 0,078
ICs Individual 95,0%

Equipamento N<= N> Mediana Q3-Q1 —tm—— o R o
LASENTEC 3 0 15,4 1,0 (-
MALVERN 3 1 19,4 5,6 (————-—- o )
OPUS 5 9 20,3 2,4 *---)
—mmm Fom S S S——
15,0 18,0 21,0 24,0

Mediana Global = 20,2
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possui confianca < 95,0%

E visto que o OPUS (com o ajuste de 0,5 — 20 MHz e GAP de 4 mm) apresenta
concordancia com o Malvern j& que os intervalos de confianca se cruzam, apresentado boa

concordancia.

5.2.4 Ensaio 12fev2009 C15% A/O (periodo matutino)

A mesma emulsdo A/O de 15% no caso anterior, com a diferenga do uso do TURRAX®
para quebra de gotas. Comparativo limitado aos ajustes do OPUS em 0,5 — 20 MHz e GAP

em 4 mm. O Gréfico 5.4 mostra a diferencas entre as medianas.
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Grafico 5.4 — a) Grafico-Caixa b) Tendéncia (12fev2009 C15% A/O matutino)

De acordo com o valor P de 0,006, as medianas séo diferentes para os trés equipamentos
(Tabela 5-4).

Tabela 5-4 — Teste de Mood para os equipamentos (12fev2009 C15% A/O matutino)

Teste da Mediana de Mood: D(v;0,5) versus Equipamento
Qui-Quadrado = 10,33 GL = 2 P = 0,006
ICs Individual 95,0%

Equipamento N<= N> Mediana Q3-Q1 ------- o ——— o T
LASENTEC 9 3 17,69 4,68 (-———-—- * e )
MALVERN 2 0 16,16 0,98 (-*-)
OPUS 2 10 23,66 3,18 (———————- *~-)
------- S
17,5 20,0 22,5

Mediana global = 20,66
* NOTA * Niveis com observacdes < 6 possuil confianca < 95,0%

Dentro do intervalo de confianga, a proximidade das medianas ocorre para o Malvern e
Lasentec, porém deve-se tomar o cuidado com a baixa amostragem do Malvern (somente duas
amostras). Também se percebe a presenga do outlier para resultados do Lasentec, como visto
no Gréfico 5.4, o teste da mediana ndo é afetado, pois o teste é robusto para estes tipos de

caso. O OPUS apresentou uma mediana maior.

Percebe-se que novamente o uso do ultratriturador, 0 comportamento das respostas dos
equipamentos modificam-se. Ndo h& razdo para aumento ligeiro das respostas do OPUS, ja
que teoricamente as gotas sdo menores. Apesar disto, a comparacdo traz somente desvios de

pequenas magnitudes.
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5.2.5 Ensaio 24abr2009 C30% O/A (periodo matutino)

O ensaio com a emulsdo O/A, com concentragdo de 30%. O comparativo das medianas foi
limitado aos ajustes do OPUS com frequéncias 0,5 — 20 MHz e GAP 6 mm. Os resultados do
Malvern apresentaram mediana e variancia alta (Grafico 5.5), pois h& ocorréncia do fenémeno
da coalescéncia para concentraces altas de Oleo na coleta off-line da emulsdo para o

equipamento.
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Grafico 5.5 —a) Grafico-Caixa b) Tendéncia (24abrv2009 C30% O/A matutino)

Tabela 5-5 — Teste de Mood para os equipamentos (24abr2009 C30% O/A matutino)

Teste da Mediana de Mood: D(v; 0,5) versus Equipamento
Qui-Quadrado = 8,00 GL = 2 P = 0,018
ICs 95,0% Individual

Equipamento N<= N> Mediana Q3-Q1 ---+-—-——————- Fom R +——=
LASENTEC 4 0 33,7 1,6 *)
MALVERN 0 4 95,6 23,4 -—--- REEEED)
OPUS 2 2 38,0 1,5 *)
e Fom S +———
40 60 80 100

Mediana global = 38,0
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possul confianca < 95,0%

O valor P de 0,018 confirma desigualdades entre as medianas (Tabela 5-5) . Apesar disso,
percebe-se que a amostragem neste ensaio foi muito pequena para todos os equipamentos.
Percebe-se que os resultados do Malvern apresentam grande desvio, ja que a amostra original
foi descaracterizada devido ao tempo e velocidade de difusdo das gotas de 6leo ser maiores

neste tipo de emulséo.
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5.2.6 Ensaio 30abr2009 C21% A/O (periodo vespertino)
A emulsdo A/O com concentragdo de 21% em massa foi comparada nos trés
equipamentos com os ajustes do OPUS com frequéncias 0,5 — 20 MHz e GAP 10 mm. O

Gréfico 5.6 mostra nitidamente a diferenca das medianas.
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Grafico 5.6 —a) Grafico-Caixa b) Tendéncia (30abr2009 C21% A/O vespertino)

A amostragem do Malvern foi baixa neste ensaio, cuja anélise deve-se mais cuidadosa
(Tabela 5-6). A grande incerteza do OPUS encontrada neste ensaio deve-se a variancia

causada pela grande abertura do GAP.

Tabela 5-6 — Teste de Mood para os equipamentos (30abr2009 C21% A/O vespertino)

Teste da Mediana de Mood: D(v; 0,5) versus Equipamento
Qui-Quadrado = 14,00 GL = 2 P = 0,001
ICs 95,0% Individual

Equipamento N<= N> Mediana Q3-Q1 -——---—- o o - .
LASENTEC 8 0 33,9 3,9 (-*--)
MALVERN 0O 4 61,6 6,8 (---*--)
OPUS 2 6 40,1 14,9 (—* )
-------- o
40 50 60

Mediana global = 39,3
* NOTA * Niveis com observacgdes < 6 possul confiangca < 95,0%

5.2.7 Discussao

De modo geral, as medianas dos trés equipamentos ndo coincidem. Isto pode ser
explicado por varios fatores como diferencas nos principios fisicos de medic&o, diferencas nos

algoritmos de inversdo e deconvolugdo dos dados (Jillavenkatesa et al., 2001). Uma
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comparacdo direta e justa pode ser feita através de microscopia Otica. Desta forma fica

evidente qual método apresenta maior aproximagdo com o tamanho real.

5.3 COMPORTAMENTO DOS PARAMETROS DO OPUS

Preocupou-se em analisar os parametros do OPUS, fixando alguns pardmetros para
melhor coeréncia da andlise. O teste da Mediana de Mood foi utilizado para verificacdo da
variacéo da resposta com a mudanca dos niveis dos fatores testados, j& que os dados s&o ndo-

normais.

Os gréficos foram representados através de Gréaficos-Caixas (Boxplots), onde a largura é

proporcional a quantidade de repeti¢des do mesmo nivel do fator.

5.3.1 Ensaio 05mai2009 C10% A/O (periodo matutino)

Neste ensaio, a emulsdo A/O gerada com concentragdo 10% foi analisada no OPUS,
variando a frequéncia e 0 GAP. Os resultados mostram que a variagéo decrescente da mediana

com o aumento da frequéncia e pouca alteragdo na mediana do GAP (Gréfico 5.7).
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Grafico 5.7 - Gréafico-Caixa para Frequéncia e GAP (05mai2009 C10% A/O matutino)

A mesma analise pode ser vista na Tabela 5-7. O valor P da frequéncia de 0,011 confirma

a desigualdade das medianas. Enquanto para o GAP, o valor P de 0,673 (Tabela 5-7). Os ICs
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do GAP se cruzam, mostrando que as medianas podem ser iguais. A correcéo de bolhas foi
mantida acionada em todo o ensaio.
Tabela 5-7 — Teste de Mood para frequéncia do OPUS (05mai2009 C10% A/O matutino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Frequéncia
Qui-Quadrado = 9,00 GL = 2 P = 0,011
ICS 95,0% Individual

Frequéncia N<= N> Mediana Q3-Q1 ---——-—---——- o e e
20 0 4 50,8 22,9 [ )
30 3 0 40,1 22,3 (——————————— *2)
40 2 0 17,7 0,7 *
--------- e
32 48 64

Mediana Global = 43,5
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possul confianca < 95,0%

Tabela 5-8 — Teste de Mood para GAP do OPUS (05mai2009 C10% A/O matutino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus GAP
Qui-Quadrado = 0,18 GL =1 P =0,673
ICS 95,0% Individual

GAP N<= N> Mediana Q3-Q1 ———————- Fom e ettt o ———
4 0 1 45,7 Nao Usado
6 1 1 34,1 25,7 (-———---- K- )}
8 4 2 41,8 41,5 (--—-——————————— K )
-------- S
30 45 60

Mediana global = 43,5
* NOTA * Niveis com observacdes < 6 possul confianca < 95,0%

Percebe-se que o comportamento acustico do ultrassom é alterado quando se escolhe uma
frequéncia mais alta. Nao se sabe se é devido a percepgdo das gotas pequenas ou particulas
coloidais no caso de frequéncias mais altas ou se ocorre fendmenos desconhecidos ligado as
propriedades acusticas dos materiais. No caso do GAP, a analise é inconclusiva, pois a

amostragem dos niveis inferiores é muito baixa.

5.3.2 Ensaio 30abr2009 C21% A/O (periodo vespertino)

De acordo com o Gréfico 5.8, o aumento da frequéncia também mostrou o
comportamento de decréscimo da mediana do D(v;0,5); o GAP apresentou oscilagbes com 0s
niveis escolhidos e a corre¢do de bolha quando ativada, apresentou uma resposta ligeiramente
maior do que a corre¢do desativa (Gréfico 5.9). O aumento do GAP poderia aumentar a
representatividade da amostra, porém deve-se tomar a precaucdo com a atenuagdo do

ultrassom néo exceder 155 dB, ou seja, exting¢éo total do sinal transmitido.
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Gréafico-Caixa para OPUS pela Frequéncia Gréfico-Caixa do OPUS pelo Gap
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Grafico 5.8 - Gréafico-Caixa para Frequéncia e GAP (30abr2009 C21% A/O vespertino)

O teste de Mood da frequéncia (Tabela 5-9) confirma as medianas distintas com o valor P

0,012, menor que 0,05. Os niveis de 20 e 40 trazem respostas distintas.

Tabela 5-9 — Teste de Mood para frequéncia do OPUS(30abr2009 C21%A/O vespertino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Frequéncia
Qui-Quadrado = 8,79 GL = 2 P = 0,012
ICs 95,0% Individual

Frequéncia N<= N> Mediana Q3-Q1 ---+--—-——-——- N e o
20 1 7 45,2 16,3 (———F - b}
30 5 2 36,2 17,2 (———-- S )
40 3 0 29,0 14,4 (------ Fee)
S o o e
24 36 48 60

Mediana global = 40,4
* NOTA * Niveis com observacdes < 6 possuil confianca < 95,0%

As medianas do GAP sdo diferentes, possuindo o valor P de 0,031 no teste de Mood
(Tabela 5-10). Os intervalos e confianga do menor e do maior nivel ndo se cruzam, sendo,
portanto distintos. Novamente, é necessario alertar que as amostragens dos niveis 3, 4 e 6 sdo

pequenas.

Tabela 5-10 — Teste de Mood para GAP do OPUS (30abr2009 C21% A/O vespertino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus GAP
Qui-Quadrado = 8,88 GL = 3 P = 0,031
ICs 95,0% Individual

GAP N<= N> Mediana Q3-Q1 -———4————————- Fo e Fom +-—
3 1 0 18,1 Nao Usado

4 1 2 45,2 9,1 (-—---- *

6 1 1 40,7 23,4 (- e )

8 5 0 32,4 13,6 (-——-——--—-—- Fem - )

10 1 6 48,4 18,0 (--—---- H )

o R R S
24 36 48 60

Mediana global = 40,4
* NOTA * Niveis com observacdes < 6 possul confianca < 95,0%
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Gréfico-Caixa do OPUS pela Ativacéo da Corregédo de Bolhas
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Grafico 5.9 —Correcéo de Bolhas (30abr2009 C21% A/O vespertino)

Tabela 5-11 — Teste de Mood para Corregéo de Bolhas(30abr2009C21%A/O vespertino)

Teste da Mediana de Mood para Correcdo de Bolhas do OPUS
Qui-Quadrado = 0,90 GL =1 P = 0,343
ICs 95,0% Individual

BC N<= N> Mediana Q3-Q1 ---——---—- Fomm Fom R
-1 5 3 37,1 18,1 (————————————- *—)
1 4 6 45,2 18,7 (—————-—--- e )
--------- S
30 40 50

Mediana global = 40,4
Um IC 95,0% para mediana (-1) - mediana (+1): (-31,5; 4,8)

Estatisticamente, a corregdo de bolha ndo afeta o resultado, pois o valor P de 0,343,

menor que 0,05 (Tabela 5-11). Apesar das medianas serem distintas, os ICs se cruzam.

5.3.3 Ensaio 27mar2009 C35% A/O (periodo vespertino)

No Gréfico 5.10, é observado que neste ensaio ha pontos outliers no menor nivel da

frequéncia e também do GAP. Para GAP 8 mm ha outro ponto outlier.
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Grafico 5.10 - Grafico-Caixa da Frequéncia e GAP (27mar2009 C35% A/O vespertino)
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Na andlise estatistica, o outlier geralmente € removido, a ndo ser que contribua para
informagBes desconhecidas no ensaio, porém, com o uso do teste da mediana de Mood néo €
necessario a remocao. O teste de Mood da frequéncia (Tabela 5-12) mostrou que para o valor
P de 0,597, bem maior que 0,05, tem a aceitacdo da hipotese nula que as medianas sdo iguais.

A amostragem do nivel 30 possui valor Unico, sendo impossivel obter a mediana.

Tabela 5-12 — Teste de Mood da frequéncia do OPUS (27mar2009 C35%A/O vespertino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Frequéncia
Qui-Quadrado = 0,28 GL =1 P = 0,597
ICS 95,0% Individual

Frequéncia N<= N> Mediana Q3-Q1  +-————————- Fom Fom e
20 8 10 55,1 3,0 -)
30 1 0 53,6 Nao Usado
40 6 5 53,8 33,3 (- e ettt )
S R R R S
30 40 50 60

Mediana global = 54,6
* NOTA * Niveis com observacgdes < 6 possuil confianca < 95,0%

A anélise do valor P do GAP (Tabela 5-13), de 0,434 mostrou que as medianas séo iguais
devido ao cruzamento dos ICs. Percebe-se que a incerteza envolvida no nivel 6 do GAP é

grande, permitindo o cruzamento das medianas dos outros niveis.

Tabela 5-13 — Teste de Mood do GAP do OPUS (27mar2009 C35% A/O vespertino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus GAP
Qui-Quadrado = 1,67 GL = 2 P =0,434
ICs 95,0% Individual

GAP N<= N> Mediana Q3-Q1  +-———————- Fom Fo S
4 6 10 55,6 3,0 (G
6 5 3 48,9 35,2 (- R )
8 3 2 53,6 5,4 (———---- *-)
10 1 0 53,8 N&o Usado R o ——— o Fo——
30 40 50 60

Mediana Global = 54,6
* NOTA * Niveis com observacdes < 6 possuil confianca < 95,0%

A opcgdo de correcdo de bolhas, tanto no Grafico 5.11, Tabela 5-14, ndo apresenta
diferenca na mediana. O valor P de 0,690 é bem maior que 0,05, confirmando a igualdade das
medianas. O IC do menor nivel da correcdo de bolhas possui incerteza maior, pois sua

amostragem é menor quando comparada com a amostragem do nivel maior.
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Gréfico-Caixa do OPUS pela ativagdo da Corregédo de Bolhas
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Grafico 5.11 - Gréafico-Caixa da Corre¢do de Bolhas (27mar2009 C35%A/O vespertino)

Tabela 5-14 — Teste de Mood da Corregéo de Bolhas (27mar2009 C35% A/O vespertino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Correcdo de Bolhas
Qui-Quadrado = 0,16 GL =1 P = 0,690
ICs 95,0 % Individual

BC N<= N> Mediana Q3-Q1 Fom Fom R R
-1 4 5 55,5 14,6 (- o )
1 11 10 54,1 3,3 *em - )
o o —— o o ———
45,0 50,0 55,0 60,0

Mediana global = 54,6
IC 95,0% para mediana(-1) - mediana ( 1):(-9,3:;4,5)

5.3.4 Ensaio 23abr2009 C5% O/A (periodo vespertino 1)

As andlises gréaficas do ensaio com a emulsdo O/A gerada com concentragdo 5%, mostra
pouca variagdo da mediana, com tendéncia de diminuicdo da resposta com o aumento da
frequéncia. 1sso se deve a baixa amostragem dos niveis mais altos. No caso do GAP, segue o
caminho contrario, cujo aumento do mesmo implica tendéncia de aumento da resposta
(Gréfico 5.12).

Gréfico-Caixa do OPUS pela Frequéncia Gréfico-Caixa do OPUS pelo Gap
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Grafico 5.12 - Grafico-Caixa da Frequéncia e GAP (23abr2009 C5% O/A vespertinol)
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O teste de Mood da frequéncia, com o valor P de 0,012 (Tabela 5-15) e do GAP, valor P
de 0,603 (Tabela 5-16) mostram a aceitagdo e rejeicdo igualdade das medianas,

respectivamente.

Tabela 5-15 — Teste de Mood da frequéncia do OPUS (23abr2009 C5% O/A vespertinol)

Teste da Mediana de Mood para Frequéncia do OPUS
Qui-Quadrado = 8,78 GL = 2 P = 0,012
ICS 95,0% Individual

Frequéncia N<= N> Mediana Q3-Q1 --——-+-———————- o o R
20 7 13 35,9 15,3 [ —— )
30 4 0 27,4 1,6 ™)
40 3 0 25,5 13,1 (--—--———-- *--)
———— e o o +——
20 30 40 50

Mediana global = 35,1
* NOTA * Niveis com observacgdes < 6 possuil confianca < 95,0%

Tabela 5-16 — Teste de Mood do GAP do OPUS (23abr2009 C5% O/A vespertinol)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus GAP
Qui-Quadrado = 1,86 GL = 3 P = 0,603
ICS 95,0% Individual

GAP N<= N> Mediana Q3-Q1 -————————- Fom e ettt R
3 0 1 36,6 Nao Usada
4 2 2 35,1 25,4 (m——m—mm e *
5 3 1 34,9 1,4 *)
6 5 7 46,3 28,8 (-————————- o )
8 4 2 30,7 13,1 (———-—-- *ee)

————————— SRy

16 32 48

Mediana global = 35,1
* NOTA * Niveis com observacdes < 6 possul confiangca < 95,0%

As anélises da opc¢éo de correcdo de bolhas mostram novamente a igualdade das medianas
(Gréfico 5.13).

Gréfico-Caixa do OPUS pela Ativacéo da Corregédo de Bolhas
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Grafico 5.13 - Grafico-Caixa da Corre¢do de Bolhas (23abr2009 C05% O/A vespertinol)
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O teste de Mood (Tabela 5-17) traz o resultado do valor P de 0,581, confirmando a
igualdade das medianas. Novamente percebe-se que menor amostragem induz a maiores

incertezas nos ICs.

Tabela 5-17 Teste de Mood da Correcéo de Bolhas (23abr2009 C5% O/A vespertinol)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus BC
Qui-Quadrado = 0,30 GL =1 P = 0,581
ICS 95,0% Individual

BC N<= N> Mediana Q3-Q1 ---+-———————- Fom R +——
-1 5 6 36,6 24,3 (——F—— )
1 9 7 34,9 9,5 (———--- *)
I . Fommm— +———
30 40 50 60

Mediana global = 35,1
IC 95,0% para mediana(-1) - mediana ( 1):(-0,5;29,9)

5.3.5 Ensaio 23abr2009 C10% O/A (periodo matutino)
No Grafico 5.14 percebe a diferenca das medianas em fungdo da frequéncia. O aumento
do GAP tende a diminuir a resposta. Notam-se a presenca de um outlier no nivel 20 da

frequéncia e no nivel 6 do GAP.

Gréafico-Caixa do OPUS pela Frequéncia Gréafico-Caixa do OPUS pelo Gap
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Grafico 5.14 - Grafico-Caixa da Frequéncia e GAP (23abr2009 C10% O/A vespertino)

O teste da mediana de Mood da frequéncia (Tabela 5-18) induz a aceitacdo da hipdtese
nula da igualdade das medianas. Nota-se que neste caso as medianas se cruzam no intervalo
de confianca, apesar disto, nota-se que a incerteza envolvida no nivel 30 é grande. E o nivel
40 s6 apresenta um valor, que impossibilita o calculo da mediana. Maiores amostragens

devem ser utilizadas para o aumento da certeza sobre a medigao.
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Tabela 5-18 — Teste de Mood da frequéncia do OPUS (23abr2009 C10% O/A matutino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Frequéncia
Qui-Quadrado = 2,82 GL =1 P = 0,093

ICS 95,0% Individual

Freq N<= N> Mediana Q 3-Q1 Foo - Fom Fom - Fo—

20 5 8 35,5 1,3 *---)

30 8 3 29,3 10,3 (-———-- B e )

40 0 1 39,5 N&o Usado Foo Fom Fom - Fo—
27,0 30,0 33,0 36,0

Mediana global = 35,3

O teste de Mood para 0 GAP traz o valor de 0,942 (Tabela 5-19), aceitando a hipotese

nula da igualdade das medianas. A tabela também mostra que todos os ICs se cruzam.

Tabela 5-19 — Teste de Mood da GAP do OPUS (23abr2009 C10% O/A matutino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus GAP
Qui-Quadrado = 0,39 GL = 3 P = 0,942
ICS 95,0% Individual

GAP N<= N> Mediana Q3-Q1 ——t e Fom R +———
4 3 4 37,6 4,4 (-—--*--2)
6 4 3 35,2 6,3 [ G * )
8 4 3 35,1 6,3 (———————- *2)
10 2 2 30,6 12,3  (m—=mm——————- R )
—_—t o —— o I
25,0 30,0 35,0 40,0

Mediana global = 35,3
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possul confianca < 95,0%

5.3.6 Ensaio 24abr2009 C35% O/A (periodo vespertino)

O ensaio com a emulsdo O/A gerada com concentracdo de 35% teve pouca variagdo nas
medianas de acordo com o Gréfico 5.15. Apesar disto, a tendéncia da diminuigdo da resposta
com o aumento da frequéncia se mostrou novamente. O GAP parece possuir uma tendéncia de

aumento da resposta com o aumento do mesmo.
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Gréfico 5.15 — Gréafico-Caixa da Frequéncia e GAP (24abr2009 C35% O/A vespertino)
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O teste da mediana de Mood da frequéncia (Tabela 5-20) traz o valor P de 0,473, maior

que 0,05, aceitando a hipotese nula das igualdades das medianas.

Tabela 5-20 — Teste de Mood da frequéncia do OPUS (24abr2009 C35% O/A vespertino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Freq
Qui-Quadrado = 0,52 GL =1 P =0,473
ICS 95,0% Individual

Frequéncia N<= N> Mediana Q3-Q1 ----- e Fom o ——— Fom e +-
20 10 12 41,0 13,6 (-———---- S ——— ))
40 7 5 34,8 12,7 (———-F————— ))
----- i S
35,0 40,0 45,0 50,0

Mediana global = 37,6
IC 95,0% para mediana(20) - mediana(40): (-6,3;13,0)

Neste caso, 0 teste da Mediana de Mood do GAP encontrou o valor P de 0,094 (Tabela
5-21), mostrando que 0 mesmo ndo influenciou as respostas. A mesma tabela mostra as

igualdade das medianas e que os ICs dos mesmos se cruzam.

Tabela 5-21 — Teste de Mood da GAP do OPUS (24abr2009 C35% O/A vespertino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus GAP
Qui-Quadrado = 6,39 GL = 3 P = 0,094
ICS 95,0% Individual

GAP N<= N> Mediana Q3-Q1 -—-—+-———-——— Fom R +——
4 8 2 36,5 , (-*--)
6 3 2 36,8 14,6 (——-*————— )
8 2 4 40,3 26,2 (-————————————————- K )
10 4 9 48,1 21,4 (-—--- e )
—_—t o —— o [ —
15 30 45 60

Mediana global = 37,6
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possui confianca < 95,0%

No Gréfico 5.16 novamente a correcdo de bolhas ndo possui influéncia nas respostas,

mesmo com a presenca do outlier, j& que a média € muito influenciada por valores extremos.
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Gréfico 5.16 - Correcdo de Bolhas (24abr2009 C35% O/A vespertino)
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Pode-se perceber que ndo ha influéncia do outlier no teste de Mood (Tabela 5-22) e cujo

valor P para Corre¢do de Bolhas é de 0,473.

Tabela 5-22 — Teste de Mood da Corregéo de Bolhas (24abr2009 C35% O/A vespertino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus BC
Qui-Quadrado = 0,52 GL =1 P =0,473
ICS 95,0% Individual

BC N<= N> Mediana Q3-Q1 ----—- e et R o +-
-1 10 12 41,0 16,7 (-—----- R )
1 7 5 34,8 12,4 (———--*——————————————— )
----- et
35,0 40,0 45,0 50,0

Mediana global = 37,6
IC 95,0% para mediana(-1) - mediana ( 1):(-6,2;15,1)

5.3.7 Discusséao

De modo geral, o comportamento da medi¢do do OPUS com as emulsées A/O, em baixas
concentragdes de &gua, o aumento da frequéncia implica em respostas menores. Em
concentragdes altas, a mediana das respostas ndo se altera com as mudancas de niveis. Supde-
se que ha efeitos das interacbes do mecanismo viscoso da fase dispersa em funcdo da

frequéncia do ultrassom.

Para emulsbes O/A, o aumento da frequéncia tende a trazer menores medianas das
respostas. Em baixas concentragdes, a mediana variou pouco. Em concentragdo de 10%, a
resposta oscilou conforme a mudanca de nivel, o que sugere a existéncia de intera¢cdo com o
GAP. Em concentracfes altas, a mediana parece ndo variar com a mudanga de niveis.
Percebe-se que 0s mecanismos de interacdo do ultrassom com o meio apresentados no

capitulo 3 podem estar influenciando no comportamento das medicoes.

O GAP em ambos os casos parece ndo ter influéncia na mediana das respostas em baixa
concentragdo. A partir do momento que a concentragdo aumenta, as medianas comegam a ser
apresentar variagbes. Em concentragGes altas, o GAP tem grande influéncia na resposta,
lembrando que quanto maior o GAP, maior sera a atenuagdo ultrassdnica. A variancia nos
niveis do GAP é inconclusiva, isto pode depender da interacdo com a frequéncia. Para analisar
a interacdo, deve-se utilizar Projeto e Analise de Experimentos (Design of Experiments —
DOE).
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A correcdo de bolhas traz poucas variagdes nos resultados. Esta opgao com certeza poderé
ter grande influéncia na presenca de bolhas de ar ou géas, normalmente presentes nos pogos de
producdo. O equipamento compara as atenuagOes das frequéncias baixas da emulsdo com o
background do ar. Estas frequéncias estdo expostas aos problemas de ressonancia (RIEBEL;
LOFFLER, 1989).

5.4 INFLUENCIA DA FAIXA DE LEITURA E DA
TEMPERATURA

Aqui serdo mostrados quando se altera a Faixa de Leitura, as respostas podem variar
conforme os valores escolhidos. Também sera mostrada a influéncia da temperatura nos
resultados, pois de acordo com Scott (2008), as propriedades ultrassonicas s&o dependentes da

temperatura.

5.4.1 Ensaio 10fev2009 C30% A/O (periodo matutino)

Este ensaio, montado em circuito fechado, a emulsdo A/O foi gerada com 30% de
concentragdo. A influéncia da faixa de leitura é mostrada no Grafico 5.17 (considerando 0s
parametros do OPUS constantes (0,5-20 MHz e 6 mm)). Percebe-se a alta variancia dos
resultados nas mudancas de niveis para a faixa de leitura e temperatura. A temperatura
influéncia os efeitos dos mecanismos térmicos na interacdo do ultrassom com o meio,

alterando consequentemente as respostas obtidas.

Gréafico-Caixa do OPUS pela Faixa de Leitura Gréafico-Caixa do OPUS pela Temperatura
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Gréfico 5.17 - Faixa de Leitura e Temperatura (10fev2009 C30% A/O matutino)
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A mesma andlise segue na Tabela 5-23, cujo teste da mediana de Mood para a Faixa de
Leitura possui valor de 0,020, significando que este fator tem influéncia nos resultados. Os
ICs apresentam medianas e ICs diferentes, jA que a amostragem é diferente para todos os

niveis.

Tabela 5-23 — Teste de Mood para Faixa de Leitura (10fev2009 C30% A/O matutino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Faixa de Leitura
Qui-Quadrado = 13,41 GL = 5 P = 0,020
ICS 95,0% Individual

Faixa de Leitura N<= N> Mediana Q3-Q1 ----- e et Fomm e et +-

300 5 0 10,55 1,54 (------ *)

320 2 0 9,55 0,64 @)

325 1 2 11,04 6,56 (——-—-—-- e )

330 0o 1 16,31 Nao Usada

340 0o 2 15,88 0,42 &

350 0o 4 15,90 0,30 &

400 6 5 10,58 7,19 (- F )
----- et

10,0 12,5 15,0 17,5

Mediana global = 10,84
* NOTA * Niveis com observacdes < 6 possui confianca < 95,0%

A temperatura também possui influéncia nos resultados (Tabela 5-24). O valor P de 0,035
rejeita a aceitacdo da hipdtese nula que as medianas sdo iguais. Percebe-se que na mesma

tabela que h& ICs que ndo se cruzam.

Tabela 5-24 — Teste de Mood para Temperatura (10fev2009 C30% A/O matutino)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Temperatura
Qui-Quadrado = 13,55 GL = 6 P = 0,035
ICS 95,0% Individual

Temperatura N<= N> Mediana 03-Q1 ———t————m———— R e e

18,0 o 2 16,67 0,11 &

19,0 2 1 10,55 7,02 (m—==F )

19,5 5 0 10,56 1,33 (-—--%)

20,0 2 0 10,55 0,07 *

20,5 1 1 10,66 2,48  (m---*—--2)

21,0 1 6 15,79 0,40 [CE— *)

21,5 2 4 13,46 7,10 (-—---———————————- K- )

22,0 1 0 8,79 Nao Usada ---+---—-—--—- Fomm Fommm S
10,0 12,5 15,0 17,5

Mediana global = 10,84
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possui confianca < 95,0%

5.4.2 Ensaio 10fev2009 C30% A/O (periodo vespertino 1)

O ensaio foi executado em circuito fechado, com emulsdo A/O de 30% de concentracao.
A influéncia da faixa de leitura € mostrada no Gréfico 5.18. Os parametros do OPUS foram

mantidos constantes em 0,5 — 20 MHz e 4mm.
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Gréafico-Caixa do OPUS pela Faixa de Leitura Gréafico-Caixa do OPUS pela Temperatura
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Grafico 5.18 - Faixa de Leitura e Temperatura (10fev2009 C30% A/O vespertino 1)
Percebe-se variagBes evidentes no Gréfico 5.18 para a faixa de leitura, cujo teste da
mediana de Mood apresenta o valor P de 0,003 (Tabela 5-25), rejeitando a hipo6tese nula das

igualdades das medianas e na mesma tabela os ICs néo se cruzam em todos o0s niveis.

Tabela 5-25 — Teste de Mood para Faixa de Leitura (10fev2009 C30% A/O vespertino 1)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Faixa de Leitura
Qui-Quadrado = 16,00 GL = 4 P = 0,003
ICS 95,0% Individual

Faixa de Leitura N<= N> Mediana Q3-Q1 -————- e ettt Fom e ettt +
100 0o 3 17,03 0,52 ™
115 0O 5 16,61 0,94 -*-)
120 0o 1 16,33 Nao Usada

130 1 0 14,59 Nao Usada

140 4 0 14,93 0,70 (G

150 2 0 14,81 1,57 --*--)

200 2 0 12,18 7,42 (—————————————- e )

250 0o 1 17,30 Nao Usada ------ Fomm Fom - Fomm +
300 1 0 11,95 Nao Usada 10,0 12,5 15,0 17,5

Mediana global = 15,94
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possul confianca < 95,0%

E evidente a variagio da resposta com a temperatura. Isto é confirmado com o valor P de

0,007, de acordo com a Tabela 5-26, também mostrando que os ICs encontram-se afastados.

Tabela 5-26 — Teste de Mood para Temperatura (10fev2009 C30% A/O vespertino 1)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Temperatura
Qui-Quadrado = 10,03 GL = 2 P = 0,007
ICS 95,0% Individual

Temperatura N<= N> Mediana Q3-Q1 ------ N b e +
23,5 2 0 10,21 3,48 (—-——--—-—- T —— )
24,0 2 9 16,77 1,04 --%)
24,5 6 1 15,23 1,00 (--*-)
------ e T LA
10,0 12,5 15,0 17,5

Mediana global = 15,94
* NOTA * Niveis com observacgdes < 6 possul confiangca < 95,0%
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5.4.3 Ensaio 10fev2009 C30% A/O (periodo vespertino 2)

O ensaio foi executado em circuito fechado, com emulsdo A/O de 30% de concentragéo,
com adicdo do dispositivo ultratriturador TURRAX®, no primeiro nivel de rotagdo. A

influéncia da faixa de leitura € mostrada no Grafico 5.19. Para os pardmetros 20 MHz e 4mm.
Apesar da variancia entre os niveis ser diferentes, a mediana se altera em algumas faixas

de leituras (Gréfico 5.19). A temperatura varia com a resposta, mas possui poucas repeticoes

para aumentar a representatividade dos niveis.
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Grafico 5.19 - Faixa de Leitura e Temperatura (10fev2009 C30% A/O vespertino 2)

O teste de Mood para a Faixa de Leitura (Tabela 5-27) traz o valor P de 0,513, aceitando a

hipotese nula de igualdade das medianas. A mesma interpretacéo pode ser vista pelos ICs.

Tabela 5-27 — Teste de Mood da Faixa de Leitura (10fev2009 C30% A/O vespertino 2)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Faixa de Leitura
Qui-Quadrado = 3,28 GL = 4 P = 0,513
ICs 95,0% Individual

Faixa de Leitura N<= N> Mediana Q3-Q1 --——————- Fom S R
100 1 0 12,0 Nao Usada
120 1 3 15,2 10,7 (———————————————— *)
140 2 0 12,6 1,5 (@)
150 1 1 21,7 14,1 (-——-——- L )
200 1 2 26,5 21,7 G —— *_—2)
300 1 1 15,2 1,7 *)

-------- O

8,0 16,0 24,0

Mediana global = 14,9
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possul confiangca < 95,0%

Neste ensaio, o valor P de 0,547 interpreta que a temperatura ndo influenciou os

resultados (Tabela 5-28). Como afirmado anteriormente, a falta de repeticdes diminui a
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representatividade dos niveis testados, aumentando os ICs de cada nivel, assim como as

incertezas associadas.

Tabela 5-28 — Teste de Mood para Temperatura (10fev2009 C30% A/O vespertino 2)

Teste da Mediana de Mood: OPUS versus Temperatura
Qui-Quadrado = 2,13 GL = 3 P = 0,547
ICs 95,0% Individual

Temperatura N<= N> Mediana Q3-Q1 ------—- o o - e
24,5 1 1 21,1 15,4 (- - * )

25,5 1 1 22,2 15,0 (-——————————- * )
26,0 0 1 26,5 Nao Usado

26,5 3 2 14,4 6,2 (———————-—- *--)

27,5 0 2 15,2 0,2 *

28,5 1 0 12,0 Nao Usado ------—- o o -
29,0 1 0 1,9 N&o Usado 12,0 18,0 24,0

Mediana global 14,9
* NOTA * Niveis com observagdes < 6 possui confianca < 95,0%

5.4.4 Discussao

A explicagédo para variagdo das respostas para mudancas de faixas de leitura, de acordo
com a Figura 5.1, cuja distribuigéo original é alterada de acordo com os intervalos das faixas,
implica em um novo célculo, trazendo respostas diferentes. Note que ha um aumento no

extremo maior do intervalo, a mediana das respostas tende ser maior.

0,1 1 100 300 500 1000
4

Volume (%)

o~ L —

bo1 0.1 1 10 100 1000 3000
Tamanho de particula (pm)

Figura 5.1 — Faixas de Leituras

No caso de possiveis comparagdes entre varias técnicas de medicdo para emulsdes, deve-
se utilizar a mesma faixa de leituras para todas. Desta forma é possivel comparar as
distribuicdes obtidas e o extremo inicial recomendado da faixa é por volta de 1 um. De acordo
com os resultados dos testes a temperatura influencia os resultados obtidos, exceto para o

ultimo caso apresentado.
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5.5 ANALISE DO COMPORTAMENTO DAS MEDICOES DO
MALVERN

Um erro na escolha dos pardmetros implica modificacbes de resultados, chegando a

conclusdes errbneas sobre a DTG medida.

Uma caracteristica interessante sobre os resultados obtidos pelo Malvern é a possibilidade
de efetuar andlises com dados po6s-processados, modificando os pardmetros originalmente
determinados como na Figura 5.2. Como os parametros laser emitido ndo se alteram durante a
medicéo, entdo os sinais obtidos sdo em fungdo do angulo espalhado e da obscuracéo da luz.
Desta forma, podem-se alterar os pardmetros como transformacdo de distribui¢des (volume,
superficie, comprimento e numero), modelos de célculos, indices refrativos, forma da
particula e outros. Assim é possivel alterar os dados obtidos, mantendo o dado original

preservado.

Result Editor L |

Material | Labels | Repoit/Saving |

Iv Specify new optical properties

Optical properties depend on the disperzant chosen. Some materials have different Advice
forms, each having different properties, zo it iz adwvizable to check that the information
below is comect.

M atenal Hame Refractive Index Abzorphion

W' ater droplets j 1.43 0.m Materials... |
Blue light:  1.33 0.01

Dizperzant Mame Refractive lndex

IEMD& aiL LI 1.485 Dispersants... |

— W Specify new result calculation
Model  General purpoze [sphencal] - normal senatiaty Advanced... I Adwice |

Dezcription:  Thiz model iz appropriate for the majornity of milled and naturally
occuring zamples., Models...

|

0k | Cancelar | Ajuda

Figura 5.2 — Edicdo de resultados do Malvern
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Varios exemplos sobre a modificacdo dos parametros sdo apresentados a seguir, com as
respectivas influéncias nas respostas e distribuicbes obtidas. As comparacdes aqui
apresentadas foram efetuadas com base nos para@metros utilizados nos ensaios para emulsdes
A/O.

A janela para especifica¢do de novo célculo de resultados € exibida na Figura 5.3. Varias
simulacgdes foram efetuadas a partir desta, cujos resultados sdo apresentados no préximo item.

Select result calculation model X|
General purpose Multiple narrow modes Single mode
1 100 1 10 1 10

This model is appropriate for the majority of milled and naturally
occuring samples.

| Calculation sensitivity
' Normal (default)

" Enhanced

(| Particle shape
" Imegular - particles are not smooth spheres (default)

" Sphetical - typically latices and emulsions

0K | Concel | Hep |

Figura 5.3 — Modelos de célculos disponivel no Malvern

5.5.1 Formato da Particula

O Gréfico 5.20 mostra a diferenca no célculo e a distribuicdo obtida para as escolhas do
formato da particula irregular e a esférica. Nota-se que a escolha do modelo para particula
esférica suprime a moda da regido menor que 1 um e aumenta a concentra¢do dos dois modos
restantes. Esta supressao esta relacionada ao conceito da emulsdo que é definida entre 0,5 a
centenas de pm.

80



Distribuicdo de Tamanho de Particula
|
6 :
g 5 |
@ |
E 4 :
= i
2 3
2 |
1
%.01 01 i 10 100 1000 3000
Tamanho de Particula (um)
|— Formato da Particula: Irregular — Formato da Particula: Esférica

Grafico 5.20 —- DTGs obtidas para os modelos do formato da particula

No Grafico 5.21, as curvas cumulativas mostram as altera¢es encontradas nos percentils.

Distribuicio de Tamanho de Particula
100
£ g0
u
£ w0
o
= 40
20 ;/_./
b o1 01 1 10 100 1000 3000
Tamanho de Particula (um)
— Formato da Particula: Irregular —— Formatoda Particula: Esférica

Grafico 5.21 — Curvas Cumulativas obtidas para os modelos do formato da particula

A Tabela 5-29 mostra as alteracGes dos resultados. Através dos percentis 10%, 50%, 90%,
da para notar que a distribuicdo é completamente alterada, ficando mais estreita no caso no

modelo de calculo para formato esférico.

Tabela 5-29 — Comparacdes dos resultados para modelos do Formato da Particula
Forma Conc. %vol | D[3,2] | D[4,3] Unif. | d(0,1) d(0,5) d(0,9) Span
Irregular 0,0406 0,489 | 144,485 | 3,12 | 0,125 | 42,768 | 579,419 | 13,545
Esférica 0,0647 27,212 | 197,813 | 2,36 | 17,161 | 68,827 | 676,436 | 9,579
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5.5.2 Sensibilidade

A variacao da sensibilidade do equipamento nos resultados é mostrada no Gréafico 5.22,
no Gréafico 5.23 e na Tabela 5-30. Neste caso, 0 aumento da sensibilidade causou um aumento

na largura na ultima moda da distribuicdo e também um ligeiro aumento nos percentis.

5 Distribuicao de Tamanho de Particula

Volume (%)
w

'
Yo 01 1 10 100 1000 3000
Tamanho de Particula (um)
— Sensibilidade Normal (Padrdo) — Sensibilidade Alta (Enhanced)
Graéfico 5.22 — DTGs obtidas para os tipos de sensibilidade
Distribuicdo de Tamanho de Particula
100
ST
L8]
£ w0
o
>
40
%01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tamanho de Particula (Lm)
— Sensibilidade Normal (Padrdo) — Sensibilidade Alta (Enhanced)

Graéfico 5.23 — Curvas cumulativas obtidas para os tipos de sensibilidade

Os ajustes padrdo do software foram fixadas e foi alterado somente a sensibilidade do
equipamento.

Tabela 5-30 — Influéncia da sensibilidade, considerando os ajustes fixos
Sensibilidade Conc. %vol | D[3,2] | D[4,3] Unif. d(0,1) | d(0,5) d(0,9) Span
Normal (padrio) 0,0406 0,489 | 144,485 | 3,12 | 0,125 | 42,768 | 579,419 | 13,545
Enhanced (alta) 0,0419 0,504 | 179,650 | 3,70 | 0,127 | 45369 | 697,197 | 15,364
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5.5.3 Modelo de Calculo

Percebe-se no Grafico 5.24, os trés modelos de céalculo apresentam respostas e
caracteristicas distintas. Em relagdo a abordagem geral, o modelo monomodal suprime a
moda da regido de particulas menores que 1 um e aumenta a concentracdo das duas modas
restantes. O modelo de célculo multimodal possui um deslocamento da moda da regido de
menores particulas para esquerda, aumentando consideravelmente a concentra¢do; a moda
central possui pequeno decréscimo na concentragdo, incrementando o pico em alguns décimos
de microns. E seu Gltimo modo também desloca para a direita, aumentando em centésimos de

microns e também a concentragdo de particulas.

Distribuigao de Tamanho de Particula
7
6
¥ 5
‘g 4
3 3
= 3
1
867 01 1 10 100 1000 3000
Tamanho de Particula (ym)
Abordagem Geral (General Purpose) Monomodal (Single Mode)
—Multimodal (Muitiple Narrow Modes)

Graéfico 5.24 - DTGs obtidas para os modelos de calculo das modas

O Grafico 5.25 mostra as mudancas ocorridas nas curvas cumulativas para cada tipo de

modelo de calculo das modas

Distribuicdo de Tamanho de Particula
100
£ 30
1]
£ 60
32
2 40
20
%.[11 0.1 1 10 100 1000 3000
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—Abordagem Geral (General Purpose) —Monomodal (Single Mode)
—Multimodal (Multiple Narrow Modes)

Graéfico 5.25 — Curvas cumulativas obtidas para os modelos de calculo das modas
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A largura da distribuicdo pode ser vista na Tabela 5-31, com alteragGes significativas nos
percentis. O Span resume a largura da distribuicdo em um ndmerko, cujos valores para cada

modelo de calculo estdo representados na mesma tabela.

Tabela 5-31 — Influéncia dos modelos de célculos, considerando os ajustes fixos

Modelo de Célculo | Conc. %vol | D[3,2] | D[4,3] | Unif. | d(0,1) | d(0,5) | d(0,9) Span

Abordagem Geral 0,0406 0,489 | 144,485 | 3,12 0,125 | 42,768 | 579,419 | 13,545
Multimodal 0,0490 0,404 | 176,242 | 4,10 | 0,104 | 40,715 | 787,759 | 19,346
Monomodal 0,0626 26,877 | 247,702 | 2,96 | 16,432 | 71,812 | 872,252 | 11,917

5.5.4 indices Refrativos

Cada material possui 0 seu proprio indice refrativo. Cada vez que a luz atravessa um meio
diferente, é refratado para outra direcdo. Como visto no Capitulo 3, os equipamentos baseados
na difracdo do laser utilizam correcGes para refracdo da luz. Assim foram testados alguns

valores para deteccdo da variagao nas respostas

5.5.4.1Fase Dispersa

Os resultados para variacao do indice refrativo para a fase dispersa estdo apresentados no

Gréfico 5.26 e Gréfico 5.27. Os ajustes padrdes do software ndo foram alterados.

Distribuigio de Tamanho de Particula

Volume (%)
o 2N WO O

0,01 0,1 1 10 100 1000 3000
Tamanho de Particula (um)
—RIAgua:1,33 Abs..0,01; EMCA: 1,465 —RIAgua*:0,00Abs..0,0; EMCA: 1,465

| RIAgua* 5,00 Abs.: 10*; EMCA: 1,465

Grafico 5.26 — DTGs obtidas com as alterac¢des dos Rls da fase dispersa
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Distribuicdo de Tamanho de Particula
100
g a0
a
£ B0
E
S 40
20
%01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tamanho de Particula (um)
— RIAGUA: 1,33 Abs.: 0,01; RIEMCA: 1,465 — RIAGUA*: 0,00 Abs.: 0,00; RI EMCA: 1,465
— RIAGUA*: 5,00 Abs.: 10,00%; RIEMCA: 1,465

Grafico 5.27 — Curvas cumulativas obtidas com as altera¢des dos Rls da fase dispersa
E notado que as alteragbes dos indices refrativos modificam toda distribuicdo dos
resultados (Tabela 5-32). Verifica-se a importancia da escolha correta dos indices refrativos

nas medigdes. A maioria dos valores dos Ris séo catalogados pelo fabricante.

Tabela 5-32 — Influéncia do indice refrativo da fase dispersa, para os ajustes fixos

RI fasedispersa | Abs. | Conc. % vol | D[3,2] | D[4,3] Unif. d(0,1) d(0,5) d(0,9) Span
1,33 0,01 0,0406 0,489 144,485 3,12 0,125 | 42,768 | 579,419 | 13,545
0,00 0,00 0,0451 21,693 | 193,704 2,34 15,981 | 68,042 | 669,186 9,600
5,00 10,0 0,0434 23,336 | 199,787 2,39 16,621 | 69,116 | 679,985 9,598

Simulando um erro de grande magnitude no indice da fase dispersa como Rl da 4gua para

5,00, e absorcdo de 10, o grafico acompanha essas mudancas.

5.5.5 Dispersante
Os resultados para variacdo do indice refrativo para o dispersante estdo apresentados no

Gréfico 5.28, Grafico 5.29 e na Tabela 5-33. Assim como no caso anterior, os indices

refrativos do dispersante (EMCA) afetam diretamente os resultados obtidos.

85




8 Distribuig3ode Tamanho de Particul:
7
£ 6
o 5
E 4
2 3
2
1
%_01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tamanho de Particula (um)
—RI Agua: 1,33 Abs.: 0,01; Rl EMCA: 1,465 —RI Agua: 1,33 Abs.: 0,01; RI EMCA: 3,000
—RI Agua: 1,33 Abs.: 0,01; RI EMCA: 1,010

Grafico 5.28 - DTGs obtidas para os Rls do dispersante
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Graéfico 5.29 — Curvas cumulativas para as alteracfes dos Ris do dispersante

Tabela 5-33 — Influéncia do indice refrativo da fase dispersa, para os ajustes fixos

Rlgispersante | Conc. %ovol | D[3,2] | D[4,3] Unif. | d(0,1) | d(0,5) | d(0,9) Span
1,465 0,0406 0,489 | 144,485 | 3,12 | 0,125 | 42,768 | 579,419 | 13,545
3,000 0,0025 0,258 | 129,695 | 3,64 | 0,081 | 34,012 | 549,044 | 16,140
1,010 0,0517 0,201 | 206,393 | 2,4 | 18,455 | 70,727 | 693,810 | 9,549

Os resultados foram testados para alteracGes de alta magnitude. Agora supondo erros de
indices refrativos préximos, causados por erros de digitacdo, os resultados sdo apresentados
no Grafico 5.30 e no Grafico 5.31. As alteracGes de pequenas magnitudes também implicam

em altos desvios em relagdo aos indices refrativos originais.
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Grafico 5.30 —- DTGs obtidas para os Rls proximos do original
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Grafico 5.31 — Curvas cumulativas obtidas para os RIs préximos do original

Percebe-se a importancia da escolha correta para os indices refrativos no caso de modelo

de calculo para formatos irregulares. Qualquer erro, mesmo de pequenas magnitudes, implica

em distorcao dos resultados e leva a conclusdes erroneas sobre a DTG medida.

5.5.6 Utilizando Modelo de Calculo para Particulas Esféricas:

Neste caso, procurou verificar a variacdo dos resultados nas alteragdes dos indices

refrativos para modelo de célculo esférico, apresentados no Grafico 5.32.
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Gréfico 5.32 - DTGs para diversos Rls para particulas esféricas
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Gréfico 5.33 — Curvas cumulativas para diversos Rls para particulas esféricas

Mesmo nédo fazendo cortes da faixa de medigdo para prevencdo de influéncia de bolhas,
fica nitido quando se utiliza 0 modelo para particulas esféricas, qualquer variagdo nos indices
refrativos ndo apresenta alteragdo significativa nas respostas neste equipamento. Para este
caso, 0 equipamento é considerado robusto, pois é insensivel a mudancas de parametros,

dependendo somente do angulo difratado do laser e da obscuracéo.

No caso do modelo para particulas irregulares, foi mostrada a falta de robustez do
equipamento. Assim, os resultados para particulas ndo esféricas sdo altamente dependentes

dos indices refrativos.
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5.6 ANALISE DO LASENTEC

Para os usudrios de conhecimento de nivel basico, o Lasentec ndo apresenta possibilidade
de alterar configuracdes. Os ajustes disponiveis como alteragcdo do foco de leitura, alteracdo
da velocidade de varredura e alteracBes de calculos s6 devem ser efetuadas por profissionais

qualificados e experientes.

Para analisar os resultados do Lasentec, serd utilizada a ferramenta de qualidade Diagrama
de Corrida (ou Run Chart). Esta é um gréafico sequencial utilizado para obter os dados
quantitativos ordenados no tempo; monitoramento da média esperada ao longo do tempo;

pesquisar tendéncias que pode indicar presenca de causas especiais.

5.6.1 Ensaio 03/03/2009 C35% A/O (periodo matutino)

O ensaio foi executado em circuito fechado, através do banco gerador de emulsédo A/O de
35 % de concentracdo. Analisando o Gréafico 5.34, percebe-se que o valor P para
Agrupamento (ou Clustering) é 0,000 e o valor P para Tendéncia é 0,000 para medicOes de
D(v;0,5). O agrupamento de pontos e a tendéncia estdo relacionados com a estabilizagdo da

geracdo da emulséo.
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Observacgao
Number of runs about median: 9 Number of runs up or down: 17
Expected number of runs: 24,00000 Expected number of runs: 30,33333
Longest run about median: 7 Longest run up or down: 8
Approx P-Value for Clustering: 0,00000 Approx P-Value for Trends: 0,00000
Approx P-Value for Mixtures: 1,00000 Approx P-Value for Oscillation : 1,00000

Grafico 5.34 — Diagrama de Corrida para Lasentec
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5.6.2 Ensaio 23/04/2009 C10% O/A (periodo matutino)

O ensaio foi executado em circuito fechado, através do banco gerador de emulsdo O/A de
10 % de concentracdo. Neste ensaio, o valor P encontrado (Gréfico 5.35) para Agrupamento

(ou Clustering) é 0,004 para medigdes de D(v;0,5). Os demais padrdes nao-aleat6rios
permanecem acima de 0,005.
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Observacgao

Number of runs about median: 7 Number of runs up or down: 15
Expected number of runs: 13,48000 Expected number of runs: 16,33333
Longest run about median: 5 Longest run up or down: 5
Approx P-Value for Clustering: 0,00400 Approx P-Value for Trends: 0,25568
Approx P-Value for Mixtures: 0,99600 Approx P-Value for Oscillation : 0,74432

Grafico 5.35 — Diagrama de Corrida para Lasentec

5.6.3 Ensaio 23/04/2009 C5% O/A (periodo vespertino 1)

O ensaio foi executado em circuito fechado, atraves do banco gerador de emulsédo O/A de
5 % de concentragdo. Para as medicOes de D(v;0,5), o Gnico padrdo ndo-aleat6rio com valor P
abaixo de 0,05 foi para Tendéncia, com 0,014 (Gréfico 5.36). Pelo fato da emulséo ser O/A,
existe uma instabilidade no tamanho, pois hd ocorréncias de fendémenos de quebra e

coalescéncia de gotas ao longo do banco de teste.
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Diagrama de Corrida para Lasentec
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Observacgao
Number of runs about median: 8 Number of runs up or down: 13
Expected number of runs: 14,33333 Expected number of runs: 17,66667
Longest run about median: 9 Longest run up or down: 7
Approx P-Value for Clustering: 0,00590 Approx P-Value for Trends: 0,01372
Approx P-Value for Mixtures: 0,99410 Approx P-Value for Oscillation : 0,98628

Grafico 5.36 — Diagrama de Corrida para Lasentec

5.6.4 Ensaio 24/04/2009 C30% (periodo matutino)

O ensaio foi executado em circuito fechado, através do banco gerador de emulsdo O/A de

30 % de concentracdo. Ndo foi detectado nenhum padrdo ndo-aleatério na medicdo do

tamanho de gota (Gréfico 5.37).
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Observacgao
Number of runs about median: 8 Number of runs up or down: 9
Expected number of runs: 8,46667 Expected number of runs: 9,66667
Longest run about median: 3 Longest run up or down: 4
Approx P-Value for Clustering: 0,40080 Approx P-Value for Trends: 0,33164
Approx P-Value for Mixtures: 0,59920 Approx P-Value for Oscillation: 0,66836

Gréfico 5.37 — Diagrama de Corrida para Lasentec
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5.6.5 Ensaio 30/04/2009 C42% A/O (periodo matutino)

O ensaio foi executado em circuito fechado, com emulsdo A/O de 42% de concentragéo.
Foi encontrado os valores P de 0,000 para Agrupamento e Tendéncia (Gréfico 5.38). Percebe-

se que existem trés grupos de pontos na medicdo de tamanho de gota; o equipamento detecta
variagdo no processo.
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Observagédo
Number of runs about median: 3 Number of runs up or down: 6
Expected number of runs: 13,00000 Expected number of runs: 15,66667
Longest run about median: 12 Longest run up or down: 10
Approx P-Value for Clustering: 0,00001 Approx P-Value for Trends: 0,00000
Approx P-Value for Mixtures: 0,99999 Approx P-Value for Oscillation: 1,00000

Grafico 5.38 — Diagrama de Corrida para Lasentec

5.6.6 Ensaio 30/04/2009 C21% A/O (periodo vespertino)

O ensaio foi executado em circuito fechado, com emulsdo A/O de 21% de concentracéo.

Para medicdes do tamanho de gotas, os valores P para Agrupamento e Tendéncia foram 0,003
e 0,001, respectivamente (Grafico 5.39).
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Diagrama de Corrida para Lasentec
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Grafico 5.39 — Diagrama de Corrida para Lasentec

5.6.7 Ensaio 05/05/2009 C40% A/O (periodo matutino)

O ensaio foi executado em circuito aberto, com emulsdo A/O de 40% de concentragéo.
Para este caso, foi encontrado o valor P para Agrupamento de 0,037 (Gréfico 5.40). Isto

indica que no final do ensaio, houve um leve crescimento da gota.
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Number of runs about median: 2 Number of runs up or down: 6
Expected number of runs: 6,00000 Expected number of runs: 6,33333
Longest run about median: 5 Longest run up or down: 4
Approx P-Value for Clustering: 0,00365 Approx P-Value for Trends: 0,39116
Approx P-Value for Mixtures: 0,99635 Approx P-Value for Oscillation: 0,60884

Gréfico 5.40 — Diagrama de Corrida para Lasentec
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5.6.8 Discusséao

Devido a maioria dos testes a apresentam padrdes ndo-aleatérios de agrupamentos e

tendéncia, a explicacdo é dada a seguir:

O Agrupamento é definido como um grupo de pontos em uma éarea do gréfico.
Esse padréo ndo-aleatorio indica variacdo devido a causas especiais. Pode também

sugerir existéncia de problemas de medigdo ou de amostragem.

A Tendéncia sdo pontos localizados acima ou embaixo da média. S&0 movimentos
sustentados por fontes de variacdo sistematicas. Também podem indicar que o
processo perdendo controle. Uma possivel causa especial pode ser as condicbes

ambientais que variam ao longo do teste.
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Capitulo 6

CONCLUSOES

Devido as diferencas nos principios fisicos e algoritmos de inversdo e deconvolugdo dos
dados, as medianas e as variancias dos trés equipamentos ndo foram iguais. As analises
estatisticas apresentadas comprovaram tais diferencgas. Para avaliacdo dos erros em relagdo ao
correto tamanho e a sua distribuicdo, a microscopia oOtica deve ser utilizada para comparagbes
para validacéo de resultados. De acordo com Papini (2003), a microscopia é a Unica técnica de

medida direta. Por esta razdo é utilizada como método padrao.

Foi investigada a influéncia dos pardmetros de ajustes do OPUS em relagédo as suas
respostas. Todas as respostas foram analisadas somente como efeitos principais. Nos varios
casos ensaiados, a mudanga no parametro “Faixa de Leitura” implicou em mudancas nas
respostas, indicando uma relagdo que estas séo diretamente proporcionais. A temperatura era
uma variavel sem controle e foi incluida nas analises, pela suspeita de que poderia influenciar
a resposta. As analises estatisticas confirmaram mudangas nas respostas com a variacdo da

temperatura.
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Foi percebido que em concentracdes baixas, as respostas eram dependentes do ajuste da
frequéncia em ambas as emulsdes. Em concentracdes altas, as respostas ndo se alteraram com
0 ajuste da frequéncia. A abertura do canal (GAP) em ambos os casos parece ndo ter
influéncia sobre a mediana das respostas em baixa concentragdo. A partir do momento que a
concentracdo aumenta, as medianas comegam apresentar variagdes. Em concentrages altas, o
GAP tem grande influéncia na resposta. A variancia nos niveis do GAP é inconclusiva, isto
pode depender da interagdo com a frequéncia. No experimento a corregéo de bolhas trouxe
poucas variacdes nos resultados, devido a suposta inexisténcia de gases ou ar nas linhas de

gscoamento.

Os ajustes do Malvern foram analisados para verificar a influéncia dos mesmos nas
respostas. Foi visto que, caso a DTG da emulsdo medida utilizando o modelo de célculo para
particulas irregulares (opcdo padrdo do software), a DTG apresentara variagdes conforme a
variacdo dos parametros como indices refrativos das ambas as fases. Percebeu-se que os
resultados para este tipo de modelo s&o altamente dependentes dos indices refrativos. Ja no
caso do modelo de particulas esfericas (opcdo ideal para emulsbes), foi percebido que
qualquer variacdo nos indices refrativos ndo altera significativamente as respostas neste
equipamento. Neste caso, 0 equipamento é insensivel a mudangas de pardmetros, dependendo

somente do angulo difratado do laser e da obscuragéo.

O Lasentec, pelas andlises estatisticas, apresentou sensibilidade para variagbes ocorridas
nos bancos de testes, podendo ser utilizada para monitoramento de processos. Suspeita-se que
a sujeira agarrada na janela de medicdo possa ter mascarado alguns resultados, apesar da
mesma ser fabricada com material apolar. Isto pode ser resolvido com a instalagéo de algum

dispositivo de limpeza.

Trabalhos futuros poderéo investigar as interagdes entre os parametros dos equipamentos
e do banco de testes tais como temperatura, vazdo, concentracdo, etc., utilizando a
metodologia Projeto e Analise de Experimentos (DOE) para verificar as suas influéncias nas
medicOes da DTG.
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APENDICE A - Resultados

Tabela A-1 — Resultados do teste realizado em 10/02/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em circuito
fechado, e comparacdo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e concentragéo da
emulséo de 30% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC

Hora T Vazdo | Faixade leitura | FREQ. | GAP | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | NGmero de

(°C) | (Vmin) (pm) (MHz) | (mm) | (um) (pm) (pm) (pm) (pm) (um) (pm) (pm) (pm) gotas
09:49 | 18,0 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 5,60 16,72 35,27 * * * 5,37 11,41 20,84 37120
09:52 | 18,0 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 5,70 16,61 35,33 * * * 6,07 13,58 24,94 35224
09:55 | 19,0 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 5,62 16,37 34,98 * * * 5,60 11,92 21,12 37149
09:58 | 19,0 2,5 0,1-300 0,5-20 | 6-sc 1,21 10,55 33,19 4,15 16,57 38,62 5,40 11,42 20,65 37953
10:00 | 19,0 2,5 0,1-300 0,5-20 | 6-sc 1,09 9,35 30,29 * * * 5,32 11,14 19,56 37695
10:02 | 19,5 2,5 0,1-300 0,5-20 | 6-sc 1,21 10,57 33,20 * * * 5,28 11,12 19,83 37927
10:07 | 19,5 2,5 0,1-300 0,5-20 | 6-sc 1,22 10,64 33,43 * * * 5,21 10,92 19,44 37959
10:08 | 19,5 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 1,08 9,23 30,08 * * * 5,20 10,91 19,41 37961
10:10 | 19,5 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 1,09 9,32 30,16 * * * 5,22 10,97 19,19 37660
10:12 | 19,5 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 1,21 10,56 33,30 2,96 15,44 37,40 5,22 11,01 19,11 37553
10:14 | 20,0 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 1,21 10,58 33,25 * * * 5,94 13,22 23,53 35551
10:18 | 20,0 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 1,20 10,51 32,94 * * * 5,12 10,95 19,34 41337
10:29 | 20,5 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 1,33 11,90 35,91 * * * 5,15 10,99 20,74 41639
10:31 | 20,5 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6-sc 1,10 9,42 30,46 2,96 15,56 38,20 5,14 11,03 20,76 41408
10:36 | 21,0 2,5 0,1-350 0,5-20 | 6-sc 5,60 16,07 33,43 * * * 5,20 10,95 20,58 41055
10:39 | 21,0 2,5 0,1-350 0,5-20 | 6-sc 5,40 15,74 33,08 * * * * * * *
10:44 | 21,0 2,5 0,1-340 0,5-20 | 6-sc 5,90 16,09 32,99 * * * * * * *
10:47 | 21,0 2,5 0,1-320 0,5-20 | 6-sc 1,13 9,87 31,48 * * * * * * *
10:50 | 21,0 2,5 0,1-340 0,5-20 | 6-sc 5,51 15,67 32,54 3,97 18,92 47,22 * * * *
10:52 | 21,0 2,5 0,1-350 0,5-20 | 6-sc 5,60 15,79 32,76 * * * * * * *
10:55 | 21,0 2,5 0,1-350 0,5-20 | 6-sc 5,46 16,0 33,44 * * * * * * *
10:57 | 21,5 2,5 0,1-330 0,5-20 | 6-sc 5,54 16,31 34,05 * * * * * * *
11:01 | 21,5 2,5 0,1-320 0,5-20 | 6-sc 1,07 9,23 30,20 6,49 25,18 86,23 * * * *
11:03 | 21,5 2,5 0,1-325 0,5-20 | 6-sc 5,41 15,87 33,22 * * * * * * *
11:06 | 21,5 2,5 0,1-325 0,5-20 | 6 -BC 1,23 11,04 34,50 * * * * * * *
11:08 | 21,5 2,5 0,1-325 0,5-20 | 6 -BC 1,08 9,31 30,36 * * * * * * *
11:11 | 21,5 2,5 0,1-400 0,5-20 | 6 -BC 5,75 16,64 35,24 * * * * * * *
11:15 | 22,0 2,5 0,1-300 0,5-20 | 6 -BC 1,04 8,79 29,19 5,35 24,76 90,93 * * * *

Emulsdo gerada na furadeira, na rotagdo de 1000 rpm, durante 5 min. Numero de gotas: 1-6 um.
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Tabela A-2 — Resultados do teste realizado em 10/02/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em circuito
fechado, e comparacdo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e concentragéo da
emulséo de 30% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | NUmero
(°C) | (Vmin) (pm) (MHz) | (mm) | (um) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (um) | de gotas
14:32 | 235 2,5 0,01-300 0,5-20 4-sc 2,96 11,95 30,00 * * * 5,55 12,02 25,03 38277
14:34 | 235 2,5 0,01-200 0,5-20 4-sc 0,91 8,47 21,77 * * * 5,55 12,02 24,70 38007
14:36 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 4 -sc 9,33 17,03 27,08 * * * 5,62 12,37 24,51 37073
14:39 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 4 -sc 10,27 16,77 24,94 * * * 5,73 12,95 24,66 35548
14:41 | 24,0 2,5 0,01-200 0,5-20 4-sc 8,17 15,89 28,30 * * * 5,80 13,26 26,32 36176
14:44 | 24,0 2,5 0,01-250 0,5-20 4 -sc 8,66 17,30 30,24 * * * 5,90 13,52 26,80 36205
14:47 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 4 -sc 10,28 17,29 27,04 * * * 6,01 14,23 28,67 36375
14:49 | 24,0 2,5 0,01-150 0,5-20 4-sc 6,82 14,02 23,58 * * * 5,97 13,86 28,68 36395
14:52 | 24,0 2,5 0,01-120 0,5-20 4 -sc 9,43 16,33 25,69 * * * 5,88 12,96 28,43 36386
14:54 | 24,0 2,5 0,01-115 0,5-20 4 -sc 10,16 16,87 25,43 * * * 5,88 12,58 28,15 36317
14:56 | 24,0 2,5 0,01-115 0,5-20 4 -sc 10,50 16,98 25,43 * * * 5,85 12,29 27,42 36380
14:57 | 24,0 2,5 0,01-115 0,5-20 4-sc 9,90 16,61 25,28 4,23 18,18 40,56 5,87 12,28 27,27 36364
15:00 | 24,0 2,5 0,01-115 0,5-20 4 -sc 9,52 15,99 24,11 4,26 18,20 40,57 5,98 12,90 26,56 36596
15:02 | 245 2,5 0,01-115 0,5-20 4 -sc 9,49 15,99 24,18 * * * 5,91 12,68 25,53 37130
15:04 | 24,5 2,5 0,01-130 0,5-20 4-sc 7,66 14,59 23,52 * * * 5,89 12,48 23,24 37508
15:06 | 24,5 2,5 0,01-150 0,5-20 4 -sc 8,78 15,59 24,05 * * * 5,89 12,49 23,09 37758
15:08 | 24,5 2,5 0,01-140 0,5-20 4 -sc 7,36 14,58 24,12 3,77 18,45 42,90 5,88 12,28 22,20 38039
15:14 | 245 2,5 0,01-140 0,5-20 4 -BC 8,57 15,31 24,77 * * * 5,99 11,90 19,77 37737
15:17 | 24,5 2,5 0,01-140 0,5-20 4 -BC 8,57 14,62 22,54 * * * 6,07 11,95 19,78 37426
15:21 | 245 2,5 0,01-140 0,5-20 4 -BC 9,12 15,23 23,34 3,64 18,43 41,69 6,11 12,07 19,61 38152

Emulsédo gerada na furadeira, na rotacdo de 1000 rpm, durante 5 min. Numero de gotas de 1-316 um. * TURRAX® ligado na primeira rotagao (1).
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Tabela A-3 — Resultados do teste realizado em 10/02/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em circuito
fechado, e comparacdo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e concentragéo da
emulséo de 30% A/O. TURRAX® ligado na primeira rotacdo (1).

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | Numero
(°C) | (imin) (um) MHz) | (mm) | (um) | (um) | (um) | (um) (@m) | (@m) | (m) | (wm) | (um) | degotas

15:25 | 24,5 2,5 0,01-140 0,5-20 4-BC 6,54 13,36 22,25 * * * 9,88 22,61 48,23 17286
15:28 | 24,5 2,5 0,01-150 0,5-20 4-BC 12,35 28,76 50,47 2,37 8,13 17,98 9,66 23,68 49,17 17147
15:37 | 25,5 2,5 0,01-150 0,5-20 4 -sc 6,52 14,68 27,04 2,56 8,44 17,80 9,91 24,57 48,39 17773
15:40 | 25,5 2,5 0,01-200 0,5-20 4 -sc 12,47 29,68 48,76 * * * 9,62 22,35 46,40 18282
15:42 | 26,0 2,5 0,01-200 0,5-20 4 -sc 10,17 26,49 46,94 * * * 9,84 25,23 44,82 17721
15:45 | 26,0 2,5 0,01-160 0,5-20 6 -sc 11,38 26,53 43,62 3,18 10,43 21,50 9,09 22,62 43,71 18554
15:47 | 26,0 2,5 0,01-160 0,5-20 6 -sc 11,49 27,38 46,13 * * * 8,72 19,64 44,18 19676
15:50 | 26,5 2,5 0,01-400 0,5-20 2 -sC 1,18 9,84 30,75 * * * 8,06 20,32 42,29 20778
15:53 | 26,5 2,5 0,01-400 0,5-20 2 -sC 8,14 15,70 25,63 * * * 8,10 19,80 41,69 20919
15:55 | 26,5 2,5 0,01-300 0,5-20 2 -sC 12,16 21,25 33,29 2,92 10,34 21,82 * * * *
16:08 | 28,5 2,5 0,01-150 0,5-30 4 -sc 43,04 78,47 115,59 2,80 9,82 20,86 * * * *
16:17 | 29,0 2,5 0,01-120 0,5-20 4 -sc 0,20 1,87 6,93 2,53 9,42 20,66 * * * *
16:40 | 28,5 2,5 0,01-100 0,5-20 2 -sC 8,81 12,04 15,74 3,96 19,12 39,28 * * * *
16:49 | 27,5 2,5 0,01-120 0,5-20 4-BC 9,08 15,24 24,74 * * * * * * *
16:51 | 27,5 2,5 0,01-120 0,5-20 4 -sc 8,88 15,08 22,86 * * * * * * *
16:53 | 26,5 2,5 0,01-120 0,5-20 4 -sc 9,27 16,13 25,48 * * * * * * *
16:56 | 26,5 2,5 0,01-140 0,5-20 4 -sc 4,69 11,85 22,61 * * * * * * *
16:59 | 26,5 2,5 0,01-200 0,5-20 4 -sc 0,86 8,01 25,78 * * * * * * *
17:03 | 26,5 2,5 0,01-300 0,5-20 4 -sc 4,64 14,37 30,49 * * * * * * *
17:05 | 26,5 2,5 0,01-300 0,5-20 4 -sc 7,34 16,04 29,92 * * * * * * *

Emulsédo gerada na furadeira, na rotacdo de 1000 rpm, durante 5 min. Numero de gotas de 1-316 pm.
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Tabela A-4 — Resultados do teste realizado em 11/02/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em circuito
fechado, e comparacéo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no dleo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e concentragéo da
emulséo de 15% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC

Hora T Vazdo | Faixade leitura | FREQ. | GAP | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) D(v;0,5)

(°C) | (min) (um) MH2) | (mm) | (um) | um) | (@m) | @m) | (um) | (um) (um)
16:29 | 245 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 6,15 18,67 35,29 6,38 24,82 53,27 *
16:31 | 245 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 7,81 21,59 39,28 * * * *
16:34 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 10,06 24,43 40,56 * * * *
16:36 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 12,22 25,70 38,55 * * * *
16:38 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 10,63 20,16 31,25 * * * *
16:45 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 9,82 25,78 41,64 * * * *
16:47 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 10,79 20,35 31,56 * * * *
16:51 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 9,87 18,56 28,71 4,94 19,19 37,81 *
16:52 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 7,92 21,09 38,37 * * * *
16:55 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 10,21 19,13 30,38 * * * 15,40
16:59 | 24,0 2,5 0,01-100 0,5-30 | 4-sc 11,21 20,20 31,54 5,09 19,58 38,64 15,53
17:01 | 235 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 11,16 20,31 31,85 * * * 14,56
17:03 | 23,5 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 11,08 20,23 31,80 4,04 17,51 35,76 *
17:05 | 23,5 2,5 0,01-100 0,5-20 | 4-sc 11,05 20,19 31,75 * * * *

Emulsédo gerada na furadeira, na rotacdo de 700 rpm, durante 5 min.
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Tabela A-5 - Resultados do teste realizado em 12/02/2009 (manhd), com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em

circuito fechado, e comparagdo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e
concentracdo da emulséo de 15% A/O. TURRAX® ligado na primeira rotagdo (1).

OPUS MALVERN LASENTEC

Hora T Vazdo | Faixade leitura | FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0.9) | Numero

(C) | (min) (um) MHz) | (mm) | (@m) | (@m) | (@m) | (um) | (um) (um) (um) | (um) | (um) | de Gotas
9:20 17,0 2,4 0,01-100 0,5-20 4 -sc 9,74 24,48 43,11 * * * 6,28 17,38 34,25 17535
9:22 17,0 2,4 0,01-100 0,5-20 4 -sc 8,74 23,75 43,41 * * * 6,27 18,24 34,89 17512
9:24 17,5 2,4 0,01-100 0,5-20 4 -sc 9,63 24,54 42,77 * * * 6,21 17,99 34,39 17448
9:27 17,5 2,4 0,01-200 0,5-20 4 -sc 8,87 20,31 32,37 * * * 7,44 32,49 79,24 17249
9:29 17,5 2,4 0,01-200 0,5-20 6 -sc 0,89 8,29 27,62 5,07 20,92 62,31 6,20 18,76 35,10 17298
9:31 17,5 2,4 0,01-100 0,5-20 6 -sc 10,36 27,78 42,74 * * * 6,12 18,03 34,30 17190
9:41 17,5 2,4 0,01-100 0,5-20 6 -sc 8,58 22,69 40,07 3,06 13,68 36,33 12,45 29,12 68,34 17494
9:43 18,0 2,4 0,01-150 0,5-20 6 -sc 7,15 15,41 26,74 * * * 12,06 27,34 105,70 17775
9:45 18,0 2,4 0,01-150 0,5-30 6 -sc 8,64 18,54 30,37 * * * 13,15 30,11 57,46 15012
9:47 19,0 2,4 0,01-200 0,5-30 6 -sc 2,17 8,72 21,82 4,22 19,16 59,36 5,82 18,38 34,07 18034
9:49 19,0 2,4 0,01-100 0,5-30 6 -sc 511 14,16 25,09 * * * 5,72 17,30 33,39 18384
9:51 19,0 2,4 0,01-100 0,5-20 4 -sc 13,99 22,31 30,17 * * * 5,60 15,95 32,33 18271
9:55 19,0 2,4 0,01-100 0,5-40 6 -sc 5,82 10,28 17,31 * * * 6,01 20,77 37,03 18078
9:58 19,0 2,4 0,01-200 0,5-40 6 -sc 20,19 195,21 220,65 3,11 14,90 51,15 7,22 34,98 71,15 18410
10:00 19,0 2,4 0,01-150 0,5-40 6 -sc 5,24 12,49 23,08 * * * 6,02 20,93 37,69 18577
10:03 19,0 2,4 0,01-120 0,5-40 6 -sc 12,49 18,74 27,34 * * * 6,05 21,54 38,29 18513
10:05 19,0 2,4 0,01-120 0,5-20 4 -sc 9,21 23,22 40,22 * * * 6,01 21,09 36,86 18734
10:10 19,5 2,4 0,01-200 0,5-20 4 -sc 7,86 19,49 36,59 * * * 5,97 19,53 38,27 19184
10:13 19,5 2,4 0,01-200 0,5-30 4 -sc 3,08 9,09 19,27 * * * 5,72 17,74 36,06 19467
10:16 19,5 2,4 0,01-100 0,5-30 2 -sC 7,91 15,73 25,74 * * * 5,62 17,48 35,10 19825
10:18 19,5 2,4 0,01-100 0,5-30 4 -sc 6,63 15,69 27,76 * * * 6,27 23,56 44,99 19557
10:21 19,5 2,4 0,01-150 0,5-20 4 -sc 7,69 21,01 39,34 * * * 5,56 16,24 35,63 19980
10:23 19,5 2,4 0,01-100 0,5-20 4 -sc 9,96 24,52 41,17 * * * 5,46 15,68 35,20 20272
10:26 19,5 2,4 0,01-100 0,5-20 4 -sc 9,87 24,87 41,41 * * * 5,75 16,89 36,65 17620
10:28 20,0 2,4 0,01-100 0,5-20 4 -sc 9,61 23,91 40,83 3,55 16,65 105,06 5,50 14,81 35,36 20013
10:31 20,0 2,4 0,01-100 0,5-20 4 -sc 9,46 23,56 40,62 4,16 15,67 106,15 6,05 22,20 40,60 20739

Emulsédo gerada na furadeira, na rotacdo de 700 rpm, durante 5 min.
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Tabela A-6 — Resultados do teste realizado em 03/03/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em circuito

fechado, e comparacéo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no dleo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e concentragéo da

emulsdo de 35% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazédo Faixa de FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) Nimero
(C) | (Umin) I<(eitur)a (MHz) | (mm) | (um) | (um) | (um) | (um) @m) | @m) | em) | (um) (um) | de gotas
um

11:07 | 22,0 30 0,01-200 0,5-30 8-sc 2,54 22,98 55,39 * * * 9,99 23,37 56,31 8153
11:11 | 225 30 0,01-400 0,5-30 8-sc 35,83 160,35 291,97 16,19 42,83 44,76 9,99 58,57 81,48 11264
11:15 | 225 30 0,01-300 0,5-30 8-sc 3,59 31,38 77,53 * * * 11,12 44,63 83,38 13192
11:22 | 225 30 0,01-300 0,5-30 | 10-sc 5,76 36,39 83,50 14,95 48,16 102,66 7,81 16,52 31,91 13132
11:25 | 235 30 0,01-300 0,5-30 | 10BC 18,44 42,81 79,29 19,47 60,58 148,81 8,27 16,79 32,17 14101
11:32 | 24,0 30 0,01-400 0,5-30 | 10BC 14,34 41,41 81,38 * * * 7,47 15,30 27,71 14939
11:35 | 24,0 30 0,01-500 0,5-30 | 10BC 33,63 93,46 273,47 * * * 7,37 14,30 37,64 15449
11:41 | 24,0 30 0,01-400 0,5-30 | 10BC 12,00 41,48 83,52 * * * 7,43 14,98 26,37 14015
11:44 | 24,0 30 0,01-400 0,5-30 | 10BC 8,67 42,80 93,39 * * * 7,21 14,68 25,51 15324
11:52 | 245 30 0,01-400 0,5-30 | 10BC 9,56 41,21 85,02 * * * 7,13 14,64 25,34 16043
11:54 | 245 30 0,01-400 0,5-30 | 10BC 1,12 12,42 55,67 * * * 7,14 14,67 25,51 16874
12:00 | 245 30 0,01-400 0,5-30 | 10BC 14,51 41,42 81,54 16,53 50,48 117,29 6,88 13,98 24,88 18273
12:04 | 245 30 0,01-400 0,5-40 | 10BC 12,55 41,93 97,18 * * * * * * *
12:09 | 245 30 0,01-400 0,5-40 | 10BC 6,06 40,78 106,56 * * * * * * *
12:16 | 25,0 30 0,01-400 0,5-40 | 10BC 16,88 49,80 110,52 16,40 48,16 110,79 * * * *
12:18 | 25,0 30 0,01-400 0,5-40 | 10BC 6,08 40,42 107,15 * * * * * * *
12:21 | 25,0 30 0,01-400 0,5-40 | 10BC 14,26 44,05 100,13 * * * * * * *
12:27 | 25,0 30 0,01-400 0,5-20 | 10BC 9,86 32,79 55,81 15,11 44,59 106,38 * * * *
12:40 | 255 30 0,01-400 0,5-20 | 10BC 16,28 41,69 77,79 * * * 9,28 20,37 49,87 17701
12:45 | 255 30 0,01-400 0,5-20 | 10BC 7,38 30,84 51,75 * * * 7,50 15,27 28,54 18403
12:48 | 255 30 0,01-400 0,5-20 | 10BC 10,29 32,73 56,12 * * * 7,31 14,86 26,88 18185
12:51 | 255 30 0,01-400 0,5-20 | 10BC 11,43 36,23 69,98 16,21 46,54 103,56 7,21 14,72 26,4 18276
13:04 | 26,0 30 0,01-400 0,5-20 | 10BC 7,53 32,31 56,43 * * * 7,19 14,58 26,18 19568
13:09 | 26,0 30 0,01-400 0,5-20 | 10BC 2,14 30,40 54,91 16,18 45,30 105,59 7,14 14,56 25,92 19969
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Continuacéo...

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) Nimero
(C) | (Vmin) (um) (MHz) | (mm) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) de gotas
13:14 26,0 30 0,01-400 0,5-30 8BC 18,62 50,04 115,35 * * * 8,29 17,11 17,11 15203
13:26 26,5 30 0,01-400 0,5-30 8BC 15,47 44,29 98,49 * * * 7,30 15,05 26,83 19279
13:33 26,5 30 0,01-400 0,5-30 8BC 18,11 49,14 114,92 * * * 7,21 14,86 26,42 19554
13:37 26,5 30 0,01-400 0,5-30 8BC 17,51 47,20 105,37 * * * 7,19 14,76 26,23 19654
14:28 27,5 30 0,01-400 0,5-30 6 BC 12,41 32,57 59,14 * * * 6,68 13,30 23,91 22623
14:34 28,0 30 0,01-400 0,5-20 6 BC 13,99 39,59 75,16 * * * 7,40 14,8 26,33 19924
14:36 27,5 30 0,01-400 0,5-20 6 BC 18,79 43,28 77,32 15,38 46,43 97,60 7,19 14,33 25,64 20722
14:39 28,0 30 0,01-400 0,5-20 6 BC 18,92 43,35 77,44 * * * 7,34 14,79 26,07 20399
14:41 28,0 30 0,01-400 0,5-20 6 BC 16,59 40,95 75,81 * * * 7,56 15,30 26,56 19835
14:47 28,0 30 0,01-400 0,5-40 4BC 6,53 41,97 114,33 * * * 7,95 16,46 30,31 18193
14:44 28,0 30 0,01-400 0,5-40 4BC 28,19 68,87 131,61 * * * 8,22 16,68 29,25 16749
14:49 28,0 30 0,01-400 0,5-40 4BC 11,73 44,69 109,93 * * * 7,69 15,45 27,21 19143
14:52 27,5 30 0,01-400 0,5-40 4BC 4,13 37,74 106,61 * * * 7,50 15,10 26,49 19857
14:55 28,0 30 0,01-400 0,5-30 4BC 23,26 68,67 199,62 15,44 47,20 102,12 7,43 15,00 26,27 20236
14:58 28,0 30 0,01-400 0,5-30 4BC 20,71 56,67 142,97 * * * 7,36 14,87 25,98 20395
15:01 28,0 30 0,01-400 0,5-30 4BC 31,92 109,52 270,35 * * * 7,31 14,76 25,89 20571
15:03 28,0 30 0,01-400 0,5-30 4BC 79,26 146,99 270,20 * * * 7,37 15,21 26,51 19313
15:07 28,0 30 0,01-400 0,5-20 4BC 12,79 34,77 64,56 * * * 7,64 15,57 27,36 18720
15:09 28,0 30 0,01-400 0,5-20 4BC 16,47 42,00 76,63 18,02 51,84 102,03 7,75 15,94 28,12 18784
15:12 28,0 30 0,01-400 0,5-20 4BC 14,70 40,76 77,25 * * * 7,95 16,26 28,61 18229
15:14 28,0 30 0,01-400 0,5-20 4BC 14,43 40,79 72,39 * * * 8,06 16,44 28,81 18028
15:18 28,0 30 0,01-400 0,5-40 2BC 280,43 386,84 459,12 * * * 8,17 16,54 28,77 17882
15:20 28,0 30 0,01-400 0,5-40 2BC 21,37 47,80 90,36 * * * 8,56 17,30 30,04 16306
15:23 28,0 30 0,01-400 0,5-40 2BC 19,59 52,03 113,66 * * * 9,14 18,08 32,04 15197
15:25 28,0 30 0,01-400 0,5-40 2BC 16,46 41,35 79,63 24,96 60,57 115,88 8,89 17,69 31,06 16354
15:28 28,0 30 0,01-400 0,5-30 2BC 19,96 50,19 105,79 * * * 9,02 17,91 31,72 17099
15:31 28,0 30 0,01-400 0,5-30 2BC 17,26 40,39 76,35 * * * 9,49 19,05 41,54 17681
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Tabela A-7 — Resultados do teste realizado em 27/03/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em circuito
fechado, e comparacéo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no dleo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e concentragéo da
emulséo de 35% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazdo | Faixade leitura | FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) D(v;0,5) D(v;0,9) Nimero
(C) | (min) (um) MHz) | (mm) | (um) | (um) | @m) | m) | (um) | (um) (um) (um) (um) | de gotas

15:14 22,0 30 0,01-500 0,540 | 10-sc 23,59 53,80 87,94 * * * * * * *

15:25 22,0 30 0,01-500 0,5-40 8 -sc 2,56 23,18 68,48 17,34 55,33 123,55 12,89 39,55 103,20 19743
15:28 22,0 30 0,01-500 0,5-40 8 -sc 21,43 46,54 83,28 * * * 11,99 34,97 102,56 19614
15:31 22,0 30 0,01-500 0,5-40 8 -sc 24,34 55,53 88,71 * * * 13,12 60,24 115,08 19552
15:33 22,0 30 0,01-500 0,5-40 8 BC 24,34 55,46 88,86 * * * 12,91 55,86 112,89 19499
15:36 22,0 30 0,01-500 0,5-40 6 BC 24,09 30,39 43,21 * * * 13,14 66,50 114,66 19849
15:42 22,0 30 0,01-500 0,5-40 6 -sc 28,36 63,66 91,76 18,51 57,04 118,81 12,84 52,37 115,29 19857
15:44 22,0 30 0,01-500 0,5-40 6 -sc 10,63 44,60 85,42 * * * 12,76 48,87 114,98 19792
15:49 22,0 30 0,01-500 0,5-40 6 -sc 24,33 28,37 32,42 * * * 12,33 47,55 115,06 19581
15:51 22,0 30 0,01-500 0,5-40 6 -sc 28,52 65,78 92,19 * * * 12,07 43,85 113,69 19539
15:53 22,0 30 0,01-500 0,5-40 6 BC 23,60 29,66 42,16 * * * 12,14 43,95 114,00 19397
15:56 22,5 30 0,01-500 0,5-40 6 BC 28,54 65,46 92,13 19,16 61,29 127,27 12,17 42,60 113,73 19130
16:02 22,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 25,60 57,58 89,91 * * * 11,30 31,29 110,00 19817
16:05 22,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 23,43 54,05 88,36 * * * 10,94 32,21 108,20 19978
16:09 22,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 23,48 54,03 88,34 * * * 11,22 31,73 112,19 19776
16:14 22,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 23,27 53,95 88,34 15,63 52,49 116,39 11,15 29,50 111,40 20197
16:18 22,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 23,44 54,07 88,37 * * * 10,83 28,33 110,44 20199
16:29 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 23,48 54,08 88,38 14,94 53,35 118,691 9,89 22,66 55,40 20459
16:32 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 24,30 55,21 89,02 * * * 9,80 22,23 55,59 20505
16:35 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 23,51 54,11 88,38 * * * 9,74 21,91 52,11 20602
16:37 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 25,37 56,99 89,61 * * * 9,72 21,70 53,16 20569
16:39 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 23,66 57,06 90,00 * * * 9,85 22,20 56,35 20264
16:44 23,5 30 0,01-500 0,5-20 5BC 0,80 8,32 37,05 14,91 51,16 111,97 14,72 87,28 103,21 15110
16:47 23,5 30 0,01-500 0,5-20 5BC 2,47 22,82 70,05 * * * 14,77 87,45 103,73 15102
16:56 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 0,59 5,78 23,22 * * * 15,06 84,08 102,73 13375
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Continuacéo...

OPUS MALVERN LASENTEC

Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) Nimero

(°C) | (min) (um) (MHz) | (mm) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) (um) de gotas
16:59 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 26,01 56,70 89,45 * * * 15,17 84,03 98,65 13375
17:03 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 26,96 58,27 90,12 16,16 53,46 11,19 15,41 85,03 98,64 13508
17:06 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 2,13 20,23 65,65 * * * 15,44 85,87 98,81 13564
17:09 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 3,81 30,32 78,87 * * * 15,47 85,93 99,05 13657
17:12 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 26,46 57,50 89,84 * * * 15,65 85,82 99,03 13398
17:14 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4 -sc 25,71 56,74 89,33 16,12 53,48 114,16 15,68 86,27 99,32 13275
17:19 24,0 30 0,01-500 0,5-20 4-sc 25,68 55,96 89,38 * * * 15,95 87,14 99,45 13517
17:26 23,5 30 0,01-500 0,5-20 4BC 24,80 55,07 89,27 13,46 45,83 106,16 15,60 86,14 99,00 14232
17:30 23,5 30 0,01-500 0,5-20 6 BC 23,65 53,19 87,78 * * * 17,29 90,81 103,44 14751
17:37 24,0 30 0,01-500 0,5-20 8BC 23,42 53,57 88,09 * * * 16,15 90,34 98,59 14755
17:41 24,0 30 0,01-500 0,5-30 8BC 23,49 53,58 88,09 * * * 15,98 83,19 97,01 14798
17:46 24,0 30 0,01-500 0,5-20 8BC 20,88 46,42 83,12 * * * 16,44 80,93 96,71 14927
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Tabela A-8 — Resultados do teste realizado em 23/04/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série na saida do banco
gerador de emulsdes, sendo a fase continua &gua, e concentracdo da emulsdo de 10% O/A.

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) Nimero
(°C) | (Vmin) (um) (MHz) (mm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (um) (pm) (pm) de gotas
09:28 | 125 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 9,84 34,94 75,57 * * * 19,76 36,24 67,49 20032
09:30 13 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 9,87 35,13 76,09 * * * 20,19 36,48 71,11 21160
09:33 13 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 10,00 35,32 76,22 * * * 18,90 36,50 69,65 21010
09:36 13 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 9,72 35,56 77,10 * * * 18,77 38,40 72,08 19450
09:39 | 135 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 4,61 47,56 87,44 22,398 93,313 207,716 20,34 41,22 75,55 19046
09:41 | 135 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 9,23 35,564 77,86 * * * 20,16 44,03 84,78 20302
09:46 14 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 9,51 35,24 77,02 * * * 21,02 41,31 79,26 17999
09:48 | 135 2,5 0,01-500 0,5-20 8BC 9,47 36,56 79,00 * * * 21,24 42,13 78,35 20607
09:51 | 135 2,5 0,01-500 0,5-20 8BC 8,81 35,12 77,64 19,359 84,211 207,854 20,59 41,71 80,43 20559
09:54 14 2,5 0,01-500 0,5-20 8BC 8,81 35,35 77,74 * * * 20,48 36,00 74,80 17860
09:57 14 2,5 0,01-500 0,5-20 8BC 8,87 35,58 78,11 * * * 20,32 41,77 83,61 17580
10:01 14 2,5 0,01-500 0,5-20 10BC 9,52 36,50 79,40 12,262 50,784 123,329 20,54 41,82 90,13 18649
10:04 14 2,5 0,01-500 0,5-20 10BC 9,44 36,62 79,60 * * * 20,66 43,70 79,30 18193
10:09 14 2,5 0,01-500 0,5-30 4BC 5,07 37,63 81,75 18,104 75,035 177,239 20,20 41,14 74,34 18774
10:13 15 2,5 0,01-500 0,5-30 4BC 13,39 39,88 77,95 * * * 22,04 45,04 88,53 1663
10:17 15 2,5 0,01-500 0,5-30 4BC 12,81 38,71 76,80 * * * 19,72 41,17 78,59 19078
10:20 15 2,5 0,01-500 0,5-30 6 BC 3,08 27,30 74,01 17,016 79,205 201,877 19,11 43,01 79,94 21935
10:24 15 2,5 0,01-500 0,5-30 6 BC 3,64 30,44 77,71 * * * 22,63 45,44 84,51 20117
10:27 15 2,5 0,01-500 0,5-30 6 BC 3,38 29,24 76,50 * * * 20,58 37,47 73,09 20501
10:30 15 2,5 0,01-500 0,5-30 8BC 3,54 29,33 77,15 11,477 45,272 114,877 19,43 37,39 72,84 20736
10:33 15 2,5 0,01-500 0,5-30 8BC 3,95 31,25 79,25 * * * 19,14 38,00 73,05 20047
10:35 15 2,5 0,01-500 0,5-30 8BC 3,55 29,31 77,44 * * * 19,39 29,20 70,85 20667
10:38 15 2,5 0,01-500 0,5-30 10BC 2,74 24,73 71,17 * * * 20,55 40,00 76,47 19440
10:40 15 2,5 0,01-500 0,5-30 10BC 2,63 24,18 70,56 12,753 53,640 157,082 19,60 39,26 75,09 19507
10:43 | 155 2,5 0,01-500 0,5-40 4BC 13,06 39,51 79,16 * * * 20,66 40,5 74,81 19703
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Tabela A-9 — Resultados do teste realizado em 23/04/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série na saida do banco
gerador de emulsdes, sendo a fase continua &4gua, e concentracdo da emulsdo de 5% O/A.

OPUS MALVERN LASENTEC

Hora T Vazdo Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | Numero de

(*C) | (I/min) (pm) (MHz) (mm) (pm) (pm) (um) (pm) (pm) (pm) () (um) (pm) gotas
14:13 | A| 16,5 2,5 0,01-500 0,5-20 4 —sc 9,67 34,81 75,81 * * * 18,55 34,79 61,21 25914
14:17 | A| 16,5 2,5 0,01-500 0,5-20 6 -sc 43,23 66,25 92,03 * * * 17,10 31,06 54,87 28811
14:19 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-20 6 -sc 7,09 52,11 88,09 * * * 17,28 32,96 57,06 29638
1421 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 4,52 44,02 86,03 * * * 17,53 34,67 59,83 29155
14:24 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-20 8 BC 8,75 35,19 77,74 * * * 17,33 33,68 59,65 28514
14:27 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-20 8 BC 9,06 34,92 77,18 * * * 17,86 34,33 68,07 27022
14:30 | A 16 2,5 0,01-250 0,5-20 8 BC 28,35 39,44 51,67 * * * 18,35 34,78 60,35 26116
14:35 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-30 6 -sc 3,53 27,75 72,25 * * * 18,29 35,68 64,03 23309
14:38 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-30 6 -sc 3,63 28,36 73,20 13,596 | 66,910 | 147,410 | 18,43 35,82 62,44 21902
14:40 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-30 6 BC 3,18 26,98 72,41 * * * 19,46 38,93 76,19 21130
14:42 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-30 8 BC 3,00 26,48 73,97 * * * 19,45 38,98 73,11 20188
14:47 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-40 6 BC 4,50 29,21 72,79 19,528 | 79,401 | 148,154 | 20,30 41,45 87,85 20303
1450 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-40 8 BC 2,67 25,52 73,51 * * * 17,96 33,33 62,06 19826
1453 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 0,16 1,55 6,89 * * * 18,65 34,77 61,44 19886
1456 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 9,79 35,32 76,47 * * * 18,71 37,49 70,34 20892
1459 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 9,79 35,29 76,49 22,962 | 85,800 | 158,578 18,36 38,60 70,47 21682
15:02 | A 16 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 6,59 50,73 87,81 * * * 16,47 33,44 56,80 21973
15:05 | A 16 3,5 0,01-500 0,5-20 5BC 9,23 34,56 75,94 * * * 15,82 32,08 49,31 21707
15:10 | A 16 3,5 0,01-500 0,5-20 5BC 9,44 34,92 76,24 22,614 | 79,812 | 146,451 18,52 36,54 69,81 27526
15:13 | A 16 3,5 0,01-200 0,5-20 5BC 26,65 36,43 43,51 * * * 18,22 35,82 60,87 26482
15:17 | A 16 3,5 0,01-200 0,5-40 8 BC 5,82 16,13 36,74 * * * 17,90 35,47 60,09 24555
1520 | A 16 3,5 0,01-200 0,5-20 3-sc 2,83 36,60 43,54 16,614 | 70,963 | 142,174 | 18,91 39,24 63,72 23406
1523 | A 16 3,5 0,01-500 0,5-20 5 -sc 9,32 34,84 76,53 * * * 18,91 37,44 66,47 22107
1525 | A 16 3,5 0,01-500 0,5-20 6 —sc 5,63 48,58 87,39 * * * 18,75 36,29 65,54 23585
1529 | A 16 3,5 0,01-400 0,5-20 6 —sc 42,87 60,23 77,34 21,508 | 79,430 | 149,238 19,34 41,89 75,53 24336
1532 | A 16 3,5 0,01-400 0,5-20 6 —sc 42,10 59,07 77,10 * * * 19,10 39,82 68,15 24479
1535 | A 16 3,5 0,01-500 0,5-20 8 —sc 9,04 35,10 77,52 * * * 19,35 39,55 69,02 24540

A- passando pelo TURRAX® na rotagéo 2.
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Tabela A-10 — Resultados do teste realizado em 24/04/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série na saida do

banco gerador de emulsdes, sendo a fase continua 4gua, e concentracdo da emulsdo de 30% O/A.

OPUS MALVERN OPUS

Hora T Vazédo Faixa de leitura | FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) D(v;0,5) D(v;0,9) D(v;0,1) D(v;0,5) | D(v;0,9) | Numero

() | (Vmin) (pm) (MHz) | (mm) (um) (pm) (pm) (um) (pm) (pm) (pm) (pm) (um) | de gotas
9:57 12,5 2,5 0,01-500 0,5-20 | 10-sc 12,09 42,22 82,55 * * * 16,73 31,99 63,98 23601
9:59 12,5 2,5 0,01-500 0,5-20 | 10BC 9,75 34,62 75,82 19,470 86,990 217,495 17,69 35,78 73,21 23725
10:04 13 2,5 0,01-500 0,5-20 | 10BC 9,39 34,50 75,74 * * * 17,78 31,94 64,35 21261
10:07 13 2,5 0,01-500 0,5-20 8BC 29,12 48,13 75,62 * * * 17,74 33,46 67,75 22024
10:10 13 2,5 0,01-500 0,5-20 8BC 29,45 39,26 46,22 26,934 104,306 219,879 17,16 32,63 63,26 23470
10:13 13 2,5 0,01-500 0,5-20 8BC 10,44 35,32 75,35 * * * 17,20 33,63 66,52 24115
10:16 13 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 27,18 38,12 45,99 * * * 17,74 35,44 71,13 22786
10:19 13 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 14,63 37,87 73,69 * * * 17,91 33,41 66,42 21978
10:21 13,5 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 26,84 37,78 45,92 * * * 17,41 33,57 68,56 22906
10:23 13,5 2,5 0,01-500 0,5-20 6 BC 16,04 39,64 76,81 * * * 17,33 33,75 70,80 22665
10:26 13,5 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 27,26 39,37 54,62 * * * 16,51 32,53 65,67 23883
10:29 13,5 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 17,99 41,08 78,93 21,417 81,003 196,484 17,31 32,77 64,54 23794
10:33 13,5 2,5 0,01-500 0,5-20 4BC 30,43 44,31 63,31 * * * 17,21 33,74 67,57 24321
10:36 14 2,5 0,01-500 0,5-20 3BC 28,24 38,82 46,13 * * * 17,74 33,93 68,63 23751
10:38 14 2,5 0,01-500 0,5-20 3BC 32,20 39,76 46,32 30,384 106,472 358,587 17,51 34,63 64,20 25009

Dados de operacédo na entrada do gerador de emulsao:

- Pressdo do dleo = 7 bar; Pressdo da dgua= 1,5 bar.
- Entrada de 6leo pelo orificio de 1,5 mm.
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Tabela A-11 — Resultados do teste realizado em 24/04/2009, com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série na saida do
banco gerador de emulsdes, sendo a fase continua dgua, e concentracdo da emulsdo de 35% O/A.

OPUS LASENTEC
Hora T Vazdo Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) D(v;0,5) D(v;0,9) D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | Numero de gotas
c) | (Umin) (um) (MHz) (mm) (um) (um) (um) (m) | (um) (um)

15:06 | A | 16,5 2,6 0,01-500 0,5-40 6 —sc 37,19 53,55 83,03 * * * *
15:09 | A| 16,5 2,0 0,01-500 0,5-40 6 BC 16,41 43,27 77,67 24,90 53,44 128,05 21210
15:11 | A | 16,5 2,0 0,01-500 0,5-40 6 BC 12,17 32,03 62,88 25,50 58,54 154,78 19787
15:16 | A | 16,5 3,1 0,01-500 0,5-40 6 BC 17,20 35,58 58,97 23,90 48,80 95,99 20696
15:19 | A | 16,5 31 0,01-500 0,5-40 4BC 17,70 33,95 57,96 23,19 49,87 93,57 21035
15:23 | A | 16,5 31 0,01-500 0,5-40 4BC 14,36 33,64 64,76 24,28 52,47 105,28 24935
15:25 | A | 16,5 3,2 0,01-500 0,5-40 4BC 26,52 45,52 64,28 22,23 47,33 101,73 26983
15:28 | A | 16,5 3,2 0,01-500 0,5-40 4BC 15,41 32,87 58,45 22,98 52,55 111,72 26625
15:33 | A | 16,5 3,5 0,01-500 0,5-40 8 BC 21,65 54,02 88,33 22,10 46,75 92,99 28142
15:35 | A | 16,5 3,5 0,01-500 0,5-40 8 BC 15,18 42,70 80,72 21,80 46,29 94,10 27786
15:39 | B | 16,5 3,5 0,01-500 0,5-40 8 BC 0,11 30,52 60,54 24,34 52,21 101,03 25729
15:42 | B | 16,5 35 0,01-500 0,5-40 8 BC 0,21 1,46 3,85 21,45 44,08 75,50 18506
15:46 | B | 16,5 3.8 0,01-500 0,5-20 4BC 31,00 45,06 63,68 21,85 46,47 91,13 18209
15:49 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 4 —sc 10,84 35,87 76,81 21,65 44,12 79,23 17823
1552 | B | 16,5 3,8 0,01-200 0,5-20 4 —sc 27,82 37,25 43,67 21,38 44,12 77,62 17823
1555 | B | 16,5 3.8 0,01-200 0,5-20 4 —sc 27,8 37,24 43,67 21,50 43,64 80,60 17769
15:58 | B | 16,5 3,8 0,01-200 0,5-20 4 —sc 27,72 37,20 43,66 22,09 42,31 81,86 18556
16:01 | B | 16,5 3,8 0,01-200 0,5-20 4 —sc 19,44 26,44 31,33 20,70 42,19 76,00 18936
16:03 | B | 16,5 3,8 0,01-200 0,5-20 6 —sc 27,11 36,83 43,59 20,90 42,30 78,89 19361
16:06 | B | 16,5 3,8 0,01-200 0,5-20 8 —sc 30,14 37,91 43,80 21,27 42,65 81,51 19600
16:09 | B | 16,5 3,8 0,01-300 0,5-20 8 —sc 34,74 47,87 60,70 21,38 45,51 81,03 19789
16:12 | B | 16,5 3,8 0,01-300 0,5-20 10 -sc 26,51 36,97 44,73 21,08 42,22 78,17 19647
16:16 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 20,30 49,50 85,31 21,18 42,50 79,26 25510
16:19 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 9,87 35,15 75,29 20,32 42,38 76,65 20686
16:21 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 30,23 44,15 65,38 20,32 40,66 74,75 21051
16:23 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 13,17 37,27 75,48 20,32 40,53 75,17 21486
16:24 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 38,09 61,02 89,90 20,31 40,49 75,24 21006
16:27 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 38,04 61,98 90,58 20,37 40,83 75,51 22208
16:29 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 12,88 37,30 73,78 20,26 40,26 74,59 22507
16:31 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 33,67 56,37 87,85 20,61 42,33 77,07 21303
16:33 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 14,19 45,26 84,57 21,01 43,40 78,23 21445
16:35 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 28,74 48,08 80,96 20,48 41,52 75,10 21618
16:38 | B | 16,5 3,8 0,01-500 0,5-20 10 -sc 37,18 62,94 91,45 20,24 40,26 76,19 22666
16:41 | B | 16,5 4,0 0,01-500 0,5-20 10 -sc 29,44 54,64 88,98 20,53 41,41 75,44 23132

A- passando pelo TURRAX®; B — ndo passando pelo TURRAX®.
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Tabela A-12 — Resultados do teste realizado em 30/04/2009 (manhd), com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em
circuito fechado, e comparacéo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e
concentracdo da emulséo de 42% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC

Hora T Vazdo Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) Numero de

(*C) | (Vmin) (pm) (MHz) | (mm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) gotas
9:35 13,0 3,5 0,01-500 0,5-20 | 10-BC 4,94 32,30 77,56 * * * 13,62 37,16 52,91 11590
9:38 13,0 3,5 0,01-500 0,5-20 4 -BC 13,21 44,64 87,55 * * * 13,64 37,20 52,89 11545
9:41 13,0 35 0,01-400 0,5-20 4-BC 15,21 54,00 76,32 5,36 17,25 34,37 13,73 37,22 52,91 11461
9:44 13,5 3,5 0,01-400 0,5-20 6 -BC 59,75 69,47 79,18 * * * 13,74 37,34 52,98 11441
9:47 13,5 3,5 0,01-500 0,5-20 6-BC 12,71 30,74 57,85 18,83 58,87 132,99 13,66 37,48 52,97 11411
9:52 13,5 3,5 0,01-500 0,5-20 6 -BC 17,63 38,15 76,13 * * * 13,59 37,52 53,00 11330
9:59 14,0 3,4 0,01-500 0,5-20 8-BC 7,32 29,88 72,40 * * * 13,57 37,54 53,01 11195
10:02 14,0 34 0,01-500 0,5-20 8 -BC 3,50 28,49 75,21 6,65 20,08 88,37 13,53 37,56 53,00 11188

Vaz&o nos medidores alterada para 4 I/min e a emuls&o passou pelo TURRAX® na primeira rotagao (1)
10:19 14,0 4,0 0,01-500 0,5-20 8-BC 15,32 52,17 89,35 4,17 13,82 43,77 12,78 38,27 53,12 11024
10:22 15,0 4,0 0,01-500 0,5-20 8 -BC 11,83 19,38 26,16 * * * 12,85 38,29 53,12 11003
10:25 15,0 4,0 0,01-500 0,5-30 6 -BC 18,07 24,24 33,62 * * * 13,03 38,35 53,14 11008
10:29 15,0 4,0 0,01-500 0,5-30 6 -BC 17,43 24,16 33,93 4,74 15,18 81,48 13,46 38,35 53,15 10964
10:36 15,0 4,0 0,01-500 0,5-20 4sc 5,08 44,28 85,69 2,94 12,37 27,81 14,02 38,32 53,17 10974
Vaz8o nos medidores de 4,0 I/min e a emulsdo passou pelo TURRAX® ligado na terceira rotagdo (3)
10:39 15,0 4,0 0,01-500 0,5-20 4 -sc 4,66 41,60 82,67 14,26 38,38 53,22 10757
10:42 15,5 4,35 0,01-500 0,5-20 4-BC 5,30 46,55 88,02 4,14 17,41 411,92 14,40 38,56 54,95 10776
10:45 15,5 4,4 0,01-500 0,5-20 6 -BC 5,35 47,43 88,48 * * * 15,29 50,17 61,83 11062
10:51 * * * * * * * * 7,94 28,38 352,71 15,28 58,60 62,28 11520
Vazdo alterada para 3.5 I/min e desligado 0 TURRAX®

11:03 15,5 3,7 0,01-500 0,5-20 6 -BC 39,70 69,12 92,75 16,17 60,65 134,87 12,21 35,55 56,67 20576
11:10 | 155 3,7 0,01-500 0,5-20 6 -BC 39,73 69,20 92,77 * * * 12,26 35,18 57,43 22100
11:13 15,5 3,7 0,01-500 0,5-20 4 -BC 43,41 70,06 92,94 17,27 61,51 135,47 12,23 35,15 57,87 22371
11:18 15,5 3,7 0,01-500 0,5-20 3-BC 43,70 69,79 92,88 * * * 12,27 35,38 58,27 22265
11:21 15,5 3,7 0,01-500 0,5-20 3-BC 4,24 32,69 78,45 18,02 60,95 134,35 12,29 35,62 58,33 22399
11:24 | 155 3,7 0,01-500 0,5-20 3-BC 23,93 61,38 90,78 * * * 12,31 35,68 58,42 22205
11:27 15,5 3,7 0,01-500 0,5-20 3-BC 21,77 60,29 90,46 * * * 12,26 35,54 58,62 22449

Emulsédo gerada no banco, na vazao total de 6.56 I/min, utilizando 2 bicos, pressao da agua de 9 bar e pressao do 6leo de 5 bar.
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Tabela A-13 — Resultados do teste realizado em 30/04/2009 (a tarde), com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em
circuito fechado, e comparagdo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e
concentracdo da emulséo de 21% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) D(v;0,9) D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0.9) | Numero
(©) | (Vmin) (um) (MHz) | (mm) | (um) | (um) (um) @m) | @m) | @m) | (@m) | (um) | (um) | deGotas
14:35 16,5 3,0 0,01-500 0,5-30 10 -sc 24,49 54,89 88,84 * * * 13,01 30,45 54,98 21487
14:38 16,5 3,0 0,01-500 0,5-30 10 -BC 19,41 48,41 85,81 * * * 13,24 35,73 62,89 20641
14:41 17,0 3,0 0,01-500 0,5-30 8 -BC 3,96 32,38 81,90 * * * 13,11 36,54 60,20 20973
14:44 17,0 3,0 0,01-500 0,5-30 8 -BC 3,81 31,21 80,73 16,96 63,26 171,11 13,13 34,01 55,86 20656
14:52 17,0 3,0 0,01-500 0,5-30 8-BC 16,87 40,08 87,98 14,94 57,01 137,35 13,35 36,70 57,52 20789
14:59 17,0 3,0 0,01-500 0,5-30 4-BC 17,61 36,16 73,67 15,57 62,50 155,64 12,93 32,89 55,78 20315
15:12 17,0 3,0 0,01-500 0,5-30 3-sc 9,64 18,14 30,97 15,17 59,32 145,16 11,76 27,83 49,28 19359
15:17 17,0 3,0 0,01-400 0,5-20 4 -sc 10,83 26,34 71,95 16,18 60,26 151,44 11,72 27,79 49,32 19583
15:20 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 4 -BC 518 45,29 87,51 * * * 11,78 27,97 49,62 19632
15:25 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 4 -BC 5,15 45,17 87,44 * * * 12,26 30,16 54,08 19751
15:28 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 6 -BC 37,40 52,35 65,50 15,50 58,90 146,97 12,77 32,13 56,18 19932
15:34 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 8 -sc 17,53 39,09 75,89 16,01 58,72 141,18 12,76 32,21 55,62 19776
15:42 17,0 3,0 0,01-300 0,5-20 10 -BC 2,20 18,06 48,82 16,71 64,24 164,25 12,74 31,98 54,94 19660
15:45 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 2,26 58,58 90,25 * * * 12,77 32,30 55,57 19762
15:51 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -sc 10,08 40,62 82,61 16,99 58,92 153,31 13,01 33,55 55,62 20274
15:53 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -sc 10,47 41,00 82,69 * * * 13,22 34,22 5,04 20179
15:58 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 27,04 58,65 90,19 17,06 57,76 147,55 13,72 37,15 57,21 20267
16:01 17,0 3,0 0,01-1000 0,5-20 10 -BC 4,30 39,28 120,51 * * * 13,74 37,95 57,22 20290
16:07 17,0 3,0 0,01-1000 0,5-20 10 -sc 4,32 39,41 120,65 * * * 13,37 34,63 56,28 20196
16:08 17,0 3,0 0,01-1000 0,5-20 10 -sc 4,33 39,51 120,76 17,25 65,08 164,76 13,12 33,57 55,56 20023
16:14 17,0 3,0 0,01-500 0,5-40 10 -sc 25,14 35,19 45,41 * * * 12,85 32,47 55,79 19909
16:16 17,0 3,0 0,01-500 0,5-40 8 —sc 2,03 20,82 44,02 * * * 12,80 32,36 55,77 19933
16:19 17,0 3,0 0,01-500 0,5-40 6 -sc 22,59 28,96 40,38 17,43 66,62 166,42 12,96 33,22 55,83 20095

Emulséo gerada no banco, na vazao total de 6.56 I/min, utilizando 2 bicos, pressao da agua de 9 bar e pressao do 6leo de 5 bar.
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Tabela A-14 — Resultados do teste realizado em 30/04/2009 (a tarde), com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em
circuito fechado, e comparagdo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e
concentracdo da emulséo de 10% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC

Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0.9) | Numero

(°C) | (Umin) (um) (MH2) | (mm) (um) @m) | @m | @m) | @m) | @m) | (m) | (um) | (um) | deGotas
16:30 17,5 2,9 0,01-500 0,5-40 6 -BC 13,92 20,86 30,39 * * * 11,54 37,15 57,81 14667
16:34 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 26,72 57,17 89,63 * * * 11,49 34,09 57,62 14874
16:37 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 26,32 56,74 89,45 20,85 95,52 225,32 11,41 34,01 57,57 14943
16:39 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 24,04 54,58 88,58 * * * 11,10 34,33 57,55 14721
16:42 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 26,32 56,70 89,43 20,07 80,81 201,64 11,48 32,06 57,03 14706
16:45 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 26,33 56,74 89,44 * * * 11,58 32,51 57,21 14613
16:47 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 24,11 54,66 88,60 * * * 11,61 32,57 57,19 14604
16:50 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 8,31 33,23 76,93 20,64 90,25 221,11 11,94 35,61 57,74 14667
16:53 17,0 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 26,27 56,63 89,39 * * * 11,95 35,47 57,75 14874

Mantida a concentracéo de 10% A/O e ligado o TURRAX® para quebra de gotas na rotacdo (2).

16:58 17,5 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 7,68 31,44 75,02 * * * 10,09 53,16 58,00 14440
17:01 17,5 3,0 0,01-500 0,5-20 10 -BC 7,62 31,16 74,62 * * * 10,17 54,15 58,02 14321

Emulsédo gerada no banco, na vazao total de 6.56 I/min, utilizando 2 bicos, pressao da agua de 9 bar e pressao do 6leo de 5 bar.

Dados de operacédo na entrada do gerador de emulsao:
- Pressdo do 6leo =5 bar; Pressdo da agua=5 bar.
- Entrada de agua utilizando 2 bicos.

- Vazdo total de emulsdo gerada = 7,5 I/min.
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Tabela A-15 — Resultados do teste realizado em 05/05/2009 (manhd), com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em
circuito fechado, e comparacéo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e
concentracdo da emulséo de 10% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0.9)
(°C) | (Umin) (um) (MHz) | (mm) | (um) (um) @m) | o@m) | @m) | (m) | (@m) | (um) | (um)
10:23 15,0 3,2 0,01-500 0,5-40 8 -BC 1,64 17,39 44,56 * * * 18,55 47,62 66,66
10:26 15,0 3,25 0,01-500 0,5-40 8 -BC 1,64 18,05 45,09 14,01 57,08 163,15 18,86 48,48 66,90
10:29 15,0 3,2 0,01-500 0,5-30 8 -BC 15,98 40,06 87,64 * * * 18,55 48,30 66,22
10:32 15,0 3,23 0,01-500 0,5-30 8 -BC 16,58 43,51 87,37 * * * 17,87 47,88 66,14
10:34 15,0 2,5 0,01-500 0,5-20 8 -BC 45,80 73,71 93,67 15,35 58,39 169,81 17,78 47,92 66,28
10:41 15,0 2,5 0,01-500 0,5-20 8 -BC 6,85 54,63 90,46 15,09 64,14 200,78 17,60 46,43 60,02
10:47 15,0 2,5 0,01-500 0,5-30 6 -BC 12,69 21,19 32,79 15,51 66,28 188,72 17,10 40,73 60,11
10:50 15,0 2,5 0,01-500 0,5-20 6 -BC 28,88 46,93 64,41 * * * 16,51 40,09 59,37
10:53 15,0 2,5 0,01-500 0,5-20 4 -BC 523 45,70 88,08 15,16 70,02 216,23 15,69 40,17 58,75

Emulsédo gerada no banco, na vazéo total de 7,38 I/min, utilizando 2 bicos, pressao da agua 4,5 bar e pressao do 6leo de 4,5 bar.
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Tabela A-16 — Resultados do teste realizado em 05/05/2009 (manhd), com os medidores OPUS e LASENTEC montados em série em
circuito fechado, e comparagdo com amostras analisadas no MALVERN, diluidas no 6leo EMCA, sendo a fase continua 6leo, e
concentracdo da emulséo de 40% A/O.

OPUS MALVERN LASENTEC
Hora T Vazdo | Faixa de leitura FREQ. GAP D(v;0,1) D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0,9) | D(v;0,1) | D(v;0,5) | D(v;0.9)
(*C) | (Vmin) (pm) (MHz) (mm) (pm) (pm) (um) (pm) (um) (um) (pm) (pm) | (um)
11:12 15,5 3,2 0,01-500 0,5-20 4 -BC 5,04 44,61 87,47 12,26 58,89 158,93 16,46 39,07 68,22
11:14 15,5 3,2 0,01-500 0,5-20 4 -BC 5,10 45,14 87,68 * * * 16,86 39,10 67,77
11:21 15,5 3,2 0,01-500 0,5-20 3-BC 4,01 31,94 77,83 13,19 60,33 155,01 17,30 38,79 66,55
11:24 15,5 3,4 0,01-500 0,5-20 2 -BC 20,89 59,49 90,16 * * * 17,38 38,98 66,35
11:27 15,5 3,4 0,01-300 0,5-20 2 -BC 20,53 48,78 60,88 13,50 58,74 151,84 17,48 38,95 66,45
11:30 15,5 3,5 0,01-500 0,5-20 4 -BC 14,32 52,90 88,79 * * * 17,38 39,20 65,70
11:33 15,5 3,5 0,01-500 0,5-30 6 -BC 5,29 46,55 87,87 12,73 57,37 144,97 17,51 40,12 64,43
11:35 15,5 3,5 0,01-500 0,5-20 8 -BC 36,95 51,05 65,24 * * * 16,72 41,28 65,35
11:38 15,5 3,5 0,01-500 0,5-20 10 -BC 21,40 54,17 88,57 15,16 64,41 176,08 16,75 41,30 65,00
11:42 15,5 3,5 0,01-500 0,5-20 10-BC 22,67 56,03 89,40 * * * 16,68 39,74 64,89

Emulsédo gerada no banco, na vazao total de 6.56 I/min, utilizando 2 bicos, pressao da agua de 9 bar e pressao do 6leo de 5 bar.
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APENDICE B - Teste da Mediana de Mood

De acordo com Mood e Brown (1951), o teste da mediana de Mood compara as medianas
de duas ou mais amostras. H4 uma relacdo com o teste de sinal da amostra e compartilha as

mesmas propriedades de robustez e poder (geralmente baixo).

Suposicdes
1. As observagdes sdo independentes com amostras entre e dentro.

2. As amostras sdo descritas como todas com as mesmas formas de distribuicéo.

Poder e robustez:

Possuem as mesmas caracteristicas como encontrado no teste de sinal. O teste da mediana
é robusto na existéncia de pontos extremos (outliers), possuindo grande eficiéncia nas formas

diferentes das distribuicdes.

Em contrapartida, o teste da mediana tem o ponto fraco para dados com distribuigdo
normal, com rendimento baixo para distribuigdes de caudas curtas (com valores altamente
concentrados em torno da média, com uma cauda que cai bruscamente para proximo de zero);
porém o teste da mediana possui poder consideravel para distribuicdes de caudas pesadas (ou

leptocdrticas, ricas em pontos outliers).
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curva de sino padrao
cauda curta (short-tailed)
cauda pesada (long or heavy-tailed)

Figura B.1 Tipos de caudas em distribuicBes simétricas

Hipoteses:

Ho: as medianas da populagéo séo iguais

Ha: as medianas da populagéo ndo séo iguais
Fundamento

Se a hipotese nula é verdadeira, qualquer observacéo terd a probabilidade de 0,5 que
valores estdo acima da mediana global, independente da origem da populacdo. Para cada
amostra, 0 nimero de observacbes maior do que a mediana global teria uma distribuicdo

binomial com p = 0,5.

Mesmo que a hipdtese nula for verdadeira, a mediana global da populacdo ndo é

conhecida. Esta pode ser estimada através da mediana de todas as observacdes obtidas.

Procedimento

1. Determinar a mediana global
2. Para cada amostra, efetuar a contagem de quantas observagdes obtidas sdo maiores
do que a mediana global, e quantas forem iguais ou menores a esta.

3. Colocar a contagem do passo 2 em uma tabela de contingéncia 2 x k:

Tabela B-1 — Montagem da tabela para teste de Mood

Menor ou igual a Maior que a
Classe da amostra mediana global mediana global Mediana Amostra n
(N<=) (N>)
Amostra 1
Amostra 2
Etc.

Mediana Global
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4. Executar um teste de qui-quadrado nesta tabela, testando a hipGtese que a
probablidade da observagdo é maior do que a mediana global é a mesma para

todas as populagoes.

Minitab®:

Stat = Nonparametrics = Mood’s Median Test ...

Especifique as colunas contendo as respostas (variavel quantitativa) e o fator (variaveis
categdricas com grupos definidos). Ndo ha gréaficos disponiveis; apenas opg¢des para
armazenamento de residuos e se 0s residuos estdo armazenados, opgao para armazenar ajustes

de modelos.
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ANEXO |

CARACTERISTICAS DO OLEO CRU

Densidade: 0,8892 g/cm?
°API: 26,9
Viscosidade: 34 cp a 20 °C

Cromatografia Liquida: 51,92 % Saturados

24,85 % Aromaéticos

23,23% NSO (compostos sulfo-nitro-oxigenados)
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ANEXO I

CARACTERISTICAS DO OLEO MINERAL BRANCO USP EMCA

Aparéncia Limpido
Odor e Sabor Ausente

Cor Saybolt +30
Densidade a 20 °C 0,832 -0,865
Viscosidade SSU, 100 °F 70,0 -80,0
Parafina Solida Passa
Acidez/Neutralidade Neutro
Fluorescéncia Ausente
Ponto de Fulgor, COC, °C > 172

Ponto de Fluidez, °C -7

Fonte: www.oleomineralbranco.com.br

(Campestre Ind. e Com. de Oleos Vegetais LTD)
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