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Resumo

Este artigo demonstra a aplicacdo da estratégia experimental de Taguchi na
determinacdo dos fatores e niveis significativos para uma eficiente homogeneizacdo de
emulsbes de petroleo. Um procedimento adequado de homogeneizacdo concorre para a
representatividade da amostra.
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1 - Introducéo

A medicdo da concentracdo de &gua em matrizes de petréleo € um procedimento
comum na induastria petrolifera. Este o teor de &gua é um indicador da qualidade e da
viabilidade econémica de exploracdo do produto. Realizada de maneira amostral, em razéo
dos métodos de analise disponiveis e dos grandes volumes produzidos, tal processo enfrenta o
dilema da representatividade. Como ter confianga que um volume de duas gotas, por exemplo,
representa fielmente o comportamento de uma populacdo infinitamente maior, como um
barril, um pogo ou um duto?

Quando uma populacdo € formada por material continuo, torna-se impossivel uma
amostragem probabilistica devido a impraticabilidade de um sorteio rigoroso.
Especificamente, quando a populacdo é liquida ou gasosa, o que se costuma fazer, com
resultado satisfatorio, € homogeneiza-la e retirar a amostra a esmo (NETO, 2002). Este é o
caso das emulsbes de petrdleo. O pressuposto adotado neste estudo é que a pior situacdo
possivel de homogeneidade é a existéncia de heterogeneidade. No caso das emulsdes, nada é
mais heterogéneo do que quando as duas fases que as compdem estdo separadas. Na pratica,
tal situacdo é quase impossivel de acontecer. Portanto, parametros que consigam
homogeneizar uma emulsdo a partir de suas fases separadas nunca fornecerdo uma medida de
concentracdo menos precisa do que em uma situacdo real. A homogeneizagdo, portanto,
concorre para 0 aumento da representatividade da amostra.

2 — Emulsdes
2.1 — Definicéao e Classificagdo das Emulses

“Uma emulsdo é um sistema bifasico do tipo éleo/agua onde uma das duas fases esta
dispersa na forma de gotas na outra” (PAL, 1994). A fase que esta presente na forma de gotas

é denominada Fase Dispersa e a fase que forma a matriz na qual as gotas estdo suspensas é
chamada de Fase Continua. A fase continua € algumas vezes referida como fase externa.
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As gotas de emulséo usualmente excedem 0,5 um de diametro e, dessa forma, tornam-
se visiveis sob microscopio optico.

De acordo com Pal (1994), as emulsdes também contém um terceiro componente
denominado agente emulsificante ou emulsificador. Tal agente tem duas fun¢des: diminuir a
tensdo interfacial entre o 6leo e a 4gua, facilitando, dessa maneira, a formacao da emulsao; e,
uma vez formada, estabilizar a fase dispersa no que tange a coalescéncia, ou seja, dificultar
que as fases se separem.

As emulsdes podem ser classificadas em trés grupos distintos (PAL, 1994):

a) EmulsBes de Agua em 6leo (W/O);
b) Emulsdes de Oleo em Agua (O/W);
c) Emulsbes Mdltiplas.

As emulsbes do tipo W/O consistem em gotas de agua dispersas em uma matriz
continua de 6leo (ou Petrdleo). E o tipo de emulsdo mais comumente encontrada na industria
do petréleo (PAL, 1994). Por vezes, tais emulses sdo denominadas de emulsdes regulares.
As emulsdes do tipo O/W consistem de gotas de Oleo dispersas em agua. Também sdo
conhecidas como emulsdes reversas. As emulsdes maltiplas, menos comuns que as binarias,
sdo formadas por multiplas gotas. Em uma emulsdo mdaltipla do tipo W/O/W, por exemplo,
pequenas gotas de agua alojam-se dentro de gotas maiores de petréleo. Este sistema por sua
vez, estd imerso em uma matriz de agua.

De acordo com Pal (1994), h4 duas maneiras diferentes de medir a composic¢ao (conteudo de
agua e 6leo) em emulsdes:

a) amedicao direta da composi¢do usando-se um analisador de emulsdes on-line;

b) a medicdo indireta da composi¢do utilizando-se uma amostra da emulsdo e a

subsequente analise em laboratdrio.

A medicéo indireta, que envolve a coleta de uma amostra representativa da emulséo no duto
de transporte ou em qualquer outro equipamento do processo, com posterior analise em
laboratorio, é a maneira mais comumente empregada nas operagdes de producao de petroleo,
embora a medicdo on-line esteja alcancando mais espaco; entretanto, a precisdo do método
indireto € altamente dependente do quanto uma amostra é representativa da composi¢do da
linha de producéo. Este sera o tipo de medicdo estudado neste trabalho, através da anélise de
parametros que sejam capazes de tornar a amostra coletada a mais homogénea possivel.

2.2 — Parametros de Emulsificagcdo

A formacdo de uma emulsdo por agitacdo mecanica de um sistema polifasico € um
processo extremamente complexo; pde em jogo uma grande variedade de variaveis cujo efeito
combinado ainda ndo é totalmente conhecido.

Ao se agitar um sistema polifasico liquido, dois fendmenos se sobrepdem:
primeiramente, os fendmenos fluidomecénicos, que tém relagdo com o movimento do
impulsor, com os elementos de fluido e com as misturas dos mesmos (SALAGER, 1994);
segundo, a presencga de uma interface que pode se deformar e romper, e cuja area pode variar
de um momento para o outro e de um ponto para o outro do sistema. Particularmente, a
formacgéo de gotas depende da tensdo interfacial. Em geral, um surfactante pode alterar
sensivelmente a magnitude da tensdo superficial. Além disso, deve-se considerar que 0s
esforgcos fluidomecénicos produzidos pelo sistema agitador devem transmitir-se & interface
através da fase continua, e, uma vez aplicados a interface, devem resultar em cisalhamento ou
estiramento das estruturas formadas com os elementos da fase dispersa. Como consequiéncia,
a viscosidade das fases continua e dispersa sdo também importantes no processo de
emulsificagéo.
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O sistema agitado ndo €, em geral, homogéneo. Isto se d& porque existem zonas de alta
agitacédo e zonas de pouca agitacdo no fluido. Nas primeiras, as gotas estardo submetidas a
esforcos capazes de rompé-las, enquanto que nas outras, ha a tendéncia de coalescimento, e,
consequentemente, de aumento de tamanho. Coalescéncia é a tendéncia natural das fases
(dgua e petrdleo) de se separarem com o tempo, embora esta separacdo nunca chegue a ser
total. Este fendmeno torna qualquer amostra de emulsdo instdvel com o tempo. A
coalescéncia € um fenbmeno espontaneo que depende da probabilidade de colisdo entre as
gotas e de sua eficiéncia. A probabilidade de colisdo depende da quantidade de gotas
presentes, 0 que esta diretamente relacionado com o seu tamanho e com a composi¢do do
sistema; quanto mais gotas presentes, menores elas serdo (SALAGER, 1994). Além disso, as
colisdes dependem em muito dos fatores inerciais susceptiveis de produzi-las (movimento
Browniano, sedimentacdo, agitacdo). Ja a eficiéncia de colisdo, depende do balanco entre as
forgas atrativas e repulsivas entre as gotas. As forgas atrativas sdo denominadas de Van der
Waals e estdo relacionadas com a massa das gotas, enquanto que as forcas repulsivas sdo
produzidas por substancias conhecidas como surfactantes. Em raz8o da sua natureza
repulsiva, os surfactantes aumentam a estabilidade das emulsdes uma vez que impedem o
reagrupamento das gotas. Neste trabalho, entretanto, ndo foram utilizadas tais substancias na
construcdo das emulsdes de teste, o que de certo modo torna ainda mais severa a condicdo de
heterogeneidade inicial.

3 — Experimentacéo
3.1.1 — A Utilizacdo do Malvern

De acordo com Salager (1994), a homogeneidade de uma emulsdo esta relacionada a
acao do agitador sobre o processo de emulsificacdo. Desse modo, em um recipiente contendo
as duas fases de uma emulsdo (4gua e 6leo), havera zonas distintas de homogeneizagéo, e
estas estardo tdo homogéneas quanto mais préxima a mistura estiver do agitador. Baseando-se
neste principio, adotou-se como meio de verificagdo de homogeneidade da emulsdo, a
diferenca entre 3 pontos do fluido coletados em posi¢oes diferentes: uma amostra do fundo do
recipiente, uma do centro (préximo a posicdo do agitador) e uma ultima da superficie (figura
1). Se uma emulsdo é homogénea, é razoavel admitir que as gotas de agua em qualquer ponto
tenham tamanhos préximos. Uma vez que existem sistemas homogéneos com gotas grandes e
também com gotas pequenas, ndo seria interessante usar o desvio-padrdo do didmetro
caracteristico como medida de dispersdo, porque, para efeito de comparacdo, estar-se-ia
comparando propriedades diferentes. Portanto, preferiu-se adotar o Coeficiente de Variagédo
(C.V. %) do didmetro caracteristico de gota (D(V; 0,5)). Segundo Neto (2002), o coeficiente
de variacdo € a razdo entre o desvio-padrdo e a média de uma variavel. D(V; 0,5) é um dos
didmetros caracteristicos de gota fornecidos pelo analisador de particulas e representa o
diametro mediano de uma distribuicdo tipicamente lognormal (RAWLE, 1995; SALAGER,
1993). Este diametro foi escolhido porque é a medida mais precisa fornecida pelo
equipamento.

A figura 1 mostra como foram coletadas as trés amostras de uma mesma emulséo.
Uma primeira amostra é retirada na superficie do frasco, junto a sua parede esquerda (PEC);
uma segunda, no centro e no meio (CEM); por Gltimo, uma amostra da emulsdao do fundo do
frasco, junto a sua parede direita (PDB).

Embora se deseje gerar concentracGes conhecidas, o petrdleo utilizado (teoricamente
livre de agua) contém um certo teor de agua. Para a determinacdo desse quantum de &gua,
foram realizadas repetidas analises de teor por titracdo Karl-Fischer, chegando-se a um valor
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médio de concentracdo para o petroleo “livre” de 1,2%. O teor de agua a ser adicionado ao
petréleo foi, entdo, calculado de maneira complementar pela equacéo 1, tal que:

Teor Requerido* Massa de Oleo (Eq. 1)
(100 — Teor Requerido)
Como se deseja definir parametros significativos de homogeneiza¢do, ndo foram
avaliadas as incertezas de medicéo decorrentes do processo de geracdo das emulsdes.
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Figura 1 —Pontos de coleta das amostras.

Para o célculo do diametro caracteristico de gota da emulsdo utilizou-se o analisador
de particulas MALVERN MASTERSIZER. Em trés recipientes diferentes foram diluidas, em
6leo mineral, amostras de trés pontos de coleta sob agitacdo constante: uma amostra no fundo
(PDB), do lado direito do frasco; uma segunda, no centro e no meio (CEM); uma terceira na
superficie, a esquerda (PEC), conforme a figura 1. A diluicdo em 6leo mineral serve para
evitar difragdes multiplas no equipamento, conduzindo a respostas incorretas e imprecisas
(SALAGER, 1993). Introduzindo-se um bastdo de vidro no frasco que contém a emulséo
gerada, retiram-se duas (02) ou trés (03) gotas da mistura em cada ponto. Um volume maior
aumenta o grau de obscurénscia da amostra, dificultando a leitura realizada pelo equipamento.
Posteriormente, estas amostras foram introduzidas no MALVERN.

N PEC | CEM | PDB | Média |Desvio Padrdo| CV(%)
1 4,323 | 4,395 | 4,593 | 4,437 0,140 3,151%
2 3,680 | 3,650 | 3,430 | 3,587 0,137 3,806%
3 3,140 | 3,330 | 3,100 | 3,190 0,123 3,852%
4 3,410 | 3,630 | 3,660 | 3,567 0,137 3,827%

Tabela 1 — Tabela de Célculo do Coeficiente de Variagdo das Emulsdes.

Trés didmetros caracteristicos da amostra foram registrados. Com eles, calculou-se a
média, o desvio padrdo e o coeficiente de variacdo da amostra de emulsao, gerada segundo 0s
fatores e niveis definidos na tabela 2. A tabela 1 mostra um exemplo dos resultados obtidos
com este procedimento. Quanto menor for o coeficiente de variacdo, mais homogénea sera a
amostra.
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4 — Variaveis Independentes e Dependentes

Segundo Salager (1994), trés parametros quantitativos (Temperatura, Velocidade de
Rotacdo e Tempo) podem ser considerados como possiveis fatores de influéncia na
homogeneizacdo de emulsdes. O coeficiente de variacdo de D (V; 0,5), medidos a partir do
analisador de particulas MALVERN, foi adotado como resposta. Uma boa homogeneizacgao
pressupde um baixo coeficiente de variacdo. Esta resposta é do tipo “Quanto menor, melhor”;
entretanto, dificilmente ser4 encontrada uma variacdo nula. Ressalte-se também que, por
razdes fisicas, tal resposta s6 admite valores ndo-negativos.

3 — Metodologia de Taguchi

Para abordar o problema em questéo decidiu-se adotar a metodologia de Taguchi para
o0 planejamento e a analise dos experimentos necessarios. Paiva (2004) investigou 0 mesmo
problema utilizando a metodologia de projeto de experimentos classica (DOE), através de
fatoriais fracionarios, completos e a metodologia de superficie de resposta (RSM). Os
resultados sdo analogos.

A metodologia de Taguchi é uma eficiente ferramenta usada no projeto de sistemas
que almejam alta qualidade. Ela fornece um enfoque sistematico para as estratégias de
otimizacdo, desempenho e qualidade (PAN et al, 2004). O projeto por parametros de Taguchi
é capaz de otimizar o desempenho de um processo através de um conjunto étimo de fatores e
niveis enquanto reduz a flutuacdo desse desempenho na presenca de uma fonte de variacdo
externa. Existem muitos exemplos da aplicacdo dessa metodologia no projeto de parametros,
tais como Dhavlikar et al (2002) e Kulkarni e Mariappan (2002), dentre outros.

Para o estudo especifico da homogeneizacdo das emulsbes propde-se um arranjo ortogonal
L16 para investigar a influéncia de trés parametros: rotacdo, temperatura e tempo, conforme
descricdo da tabela 3.

A metodologia de Taguchi esta baseada nos conceitos de Funcéo Perda (ROSS, 1991),
na qual se reconhece o desejo do consumidor em adquirir produtos que sejam mais
duradouros, em todos os aspectos, e o desejo do fabricante em produzir produtos com custo
menor. A perda para a sociedade é formada pelos custos incorridos no processo de producao,
assim como os custos sofridos pelos consumidores decorrem da vida util do produto. Tal
funcdo é dada por:

L =k(y-m)’ (Eq. 2)

Nesta equacdo, L é a perda associada a uma determinada dimensao y, m € o valor nominal da
especificacdo e k € uma constante associada ao custo, nos limites e com a amplitude da
especificacdo do produto (MONTGOMERY, 1997). Estendendo este conceito ao projeto de
parametros, Taguchi propds a utilizacdo das denominadas relaces Sinal-Ruido (S/N), que
podem ser como uma razdo entre a média e o desvio padrdo. Tal relagdo deve ser sempre
maximizada, independentemente do tipo de resposta analisada. Esta maximizagdo representa
uma diminuicdo da variabilidade do processo em relacdo a média.

Para cada tipo de resposta experimental existe uma forma de relagdo Sinal-Ruido. No caso
especifico deste trabalho, no qual se deseja maximizar a homogeneizacdo a partir da
minimizacdo do coeficiente de variagdo, tem-se uma relacdo do tipo “Quanto menor, melhor”.
Neste caso, a relacdo Sinal-Ruido é dada por:
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S/N = —10Iong yz} (Eq. 3)
ni=

Outras relagdes de interesse podem ser encontradas em Ross (1991). Assim, os melhores
niveis dos parametros analisados serdo aqueles que apresentarem para a relacdo Sinal-Ruido
0s maiores valores. Como ferramenta auxiliar na inspegéo dos fatores dominantes envolvidos
na homogeneizacao das emulsdes foi utilizado o teste F da analise de variancia (ANOVA).

Fatores Caodigo Niveis

Rotacdo (rpm) X1 1000 3000

Temperatura (°C) X2 20 40

Tempo (s) X3 60 120

Tabela 2 - Fatores e Niveis utilizados no arranjo ortogonal de Taguchi.
NO Unidades Codificadas Unidades Decodificadas C.V.(%)
X1 X2 X3 X1 X2 X3

1 1 1 1 1000 20 60 8,004
2 1 1 1 1000 20 60 7,074
3 1 1 2 1000 20 120 6,200
4 1 1 2 1000 20 120 5,900
5 1 2 1 1000 40 60 9,258
6 1 2 1 1000 40 60 10,061
7 1 2 2 1000 40 120 6,378
8 1 2 2 1000 40 120 6,160
9 2 1 1 3000 20 60 3,509
10 2 1 1 3000 20 60 4,254
11 2 1 2 3000 20 120 2,889
12 2 1 2 3000 20 120 2,928
13 2 2 1 3000 40 60 2,982
14 2 2 1 3000 40 60 2,538
15 2 2 2 3000 40 120 3,302
16 2 2 2 3000 40 120 2,463

Tabela 3 — Arranjo Ortogonal L16 de Taguchi para C.V.(%).
5 — Anélise de Resultados

Analisando o P-value na ANOVA descrita pela tabela 4, pode-se afirmar dentro de um
nivel de significancia de 5% que o fator temperatura (X2) ndo exerce influéncia sobre a
homogeneizacdo das emulsdes, pelo menos dentro da amplitude considerada. De acordo com
literaturas especializadas, a temperatura passa a ter um papel preponderante sobre o0s
processos de emulsificacdo para valores mais proximos a do ponto de ebulicdo, uma vez que
reduz a quantidade de agua por evaporacdo, alterando consequentemente sua concentracéo
(SALAGER, 1994). Isto também pode ser verificado nos graficos de média (figura 2) e da
relacdo Sinal-Ruido (figura 3). Quanto aos niveis 6timos dos parametros significativos X1
(Rotacdo) e X3 (Tempo), examinando-se o grafico de Sinal-Ruido (figura 3), pode-se afirmar
gue séo, respectivamente, 3000 rpm e 120 s.
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Figura 3 — Gréficos da Relagdo Sinal-Ruido para CV%.
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Fontede | Grausde | Somade Média = F9% P-Value
Variacdo | Liberdade | Quadrados | Quadratica
Rotacdo 1 72,974 72,974 79,19 89,5% 0,000
Temperatura 1 0,355 0,355 0,39 0,4% 0,546
Tempo 1 8,208 8,208 8,91 10,1% 0,011
Erro 12 11,058 0,922
Total: 15 92,596

Tabela 4 — ANOVA para o L16 de Taguchi.

Em muitos trabalhos recentes como em Pan et al (2004), a significancia dos fatores é avaliada
em uma tabela de ANOVA considerando o percentual de contribuicdo do fator (F%). Tal
medida consiste na divisdo de cada estatistica F de Fisher pela soma da coluna F. Analisando
a tabela 4 segundo este critério, nota-se que os fatores preponderantes sdo rotagdo e tempo.
Temperatura, por sua vez, ¢ um fator pouco significativo, o que estd em acordo com as outras
formas de analise.

6 — Experimentos de Confirmacéao

Desejando-se confirmar a analise experimental, foram construidas 4 réplicas de emulsdes
empregando-se as condic¢des 0timas encontradas na analise precedente. Os resultados estdo na
tabela 5. Apenas para efeito de comparacdo, aplicou-se uma rotacdo bem elevada (15.000
rpm) as emulsdes, verificando-se que o excesso de agitagdo ndo conduz necessariamente a
uma melhor homogeneizagdo. Basicamente, encontrou-se um sistema com 0 mMesmo
coeficiente de variagdo, conforme pode ser verificado no boxplot da figura 4, bem como na
ANOVA da tabela 6. O grande impacto do incremento na rotagédo foi a diminuicdo do
tamanho das gotas presentes. Entretanto, a variabilidade da emulsao foi maior com o excesso
de agitacéo.

Rotacéao (rpm) CV%
3000 2,889 | 3,302 | 3,053 | 2,928
15000 3,647 | 2,800 | 2,625 | 3,376

Tabela 5 — Experimentos de Confirmagéo e Comparagao.

FONTE DF SS MS F P
Rotagdo 1 0,010 0,010 0,07 0,798
Erro 6 0,795 0,132
Total 7 0,804

Tabela 6 — ANOVA para Coeficiente de Variagédo (C.V. %) versus Rotacéo.
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Figura 4 — Boxplot do efeito da Rotacéo sobre a homogeneizacao.

6 — Conclusoes

Este estudo demonstrou como a Metodologia de Taguchi pode ser eficiente na otimizacdo do
processo de homogeneizacdo de emulsdes. Uma das vantagens de se empregar as estratégias
de projeto de experimentos é a realizacdo de uma quantidade factivel de experimentos,
conduzindo a resultados claros e bastante conclusivos. No caso das emulsfes, empregando-se
apenas 16 experimentos, constatou-se que rota¢es na ordem de 3.000 rpm aplicadas por um
tempo aproximado de 120 segundos sdo suficientes para homogeneiza-las. Como a situacéo
experimental adotada é muito mais severa do que a realidade encontrada na industria
petrolifera, acredita-se que estes parametros sdo adequados a qualquer amostra retirada dos
processos de producdo. Ao contrario do que poderia sugerir 0 "bom senso”, o excesso de
rotacdo ndo conduziu necessariamente a processos mais homogéneos, mas sim a um sistema
com gotas de diametros menores, com uma maior variabilidade.
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