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RESUMO

MARINHO, B. Influéncia da especificidade i6nica na estabilidade e propriedades de
emulsbes de heptol em agua. 2023. 107 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Os sistemas coloidais sdo formados por uma fase dispersa — constituida por particulas
que geralmente apresentam dimensdes entre 1 nm e 1000 nm — e uma fase continua, pela qual
estas particulas se distribuem. Emuls6es sdo sistemas coloidais em que a fase dispersa e a fase
continua sdo liquidas e imisciveis. Sua estabilidade depende da agdo de um componente
anfifilico, denominado tensoativo, que adsorvem na interface liquido-liquido durante o
processo de dispersdo e é bastante influenciada, dentre outros fatores, pela forca i6nica da fase
aquosa e pelos tipos de ions presentes, ou seja, pela especificidade idnica do sistema. O
principal objetivo desta tese foi estudar a formacdo, estabilidade e propriedades fisico-
quimicas de 6leo em agua (O/A) de interesse das inddstrias de petroleo, com foco na
influéncia dos tipos de ions presentes na fase aquosa. A metodologia experimental teve como
fundamento o preparo de emulsdes com fases oleosas sintéticas que simulavam as emulsdes
de petrdleo, variando a proporc¢édo (1:3, 1:1 e 3:1) entre os componentes saturado (heptano) e o
aromatico (tolueno). Os eletrélitos escolhidos (NaCl, Na;SO., NaBr, KCI, MgCl, e CaCly)
foram selecionados com base na composicdo média da dgua do mar, e o tensoativo foi 0
SPAN 80. A viscosidade, densidade das fases e potencial Zeta foram avaliados. A
estabilidade das emulsGes de heptol em agua foi investigada através da observacdo
macroscopica (formagdo de diferentes fases) e microscopica (evolugdo do tamanho de gota)
nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m e 2m. Os resultados demonstram que a adi¢do de sal
aumenta a viscosidade e diminui o potencial Zeta em relacdo as emulsdes de referéncia e que
0 raio médio da gota ao longo do tempo cresce com o raio iénico do ion em cada série. O raio
médio da gota no tempo em emulsdes com eletrdlitos seguiu a ordem inversa da série de
Hofmeister para proteinas (caci, > Tmgcr, > Tkct > Tvact 3 TNays0, > TNabr = Tnact) € @
viscosidade foi inversamente proporcional a ele.

Palavras-chave: EmulsGes de heptol em agua. Estabilidade. Especificidade idnica.



ABSTRACT

MARINHO, B. Influence of ionic specificity on the stability and properties of heptol-in-water
emulsions. 2023. 107 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias em Engenharia Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Colloidal systems are formed by a dispersed phase — consisting of particles that have
dimensions between 1 nm and 1000 nm —, and a continuous phase through which these
particles are distributed. Emulsions are colloidal systems in which the dispersed and
continuous phases are liquid and immiscible. Their stability depends on the action of an
amphiphilic component, called surfactant, which adsorbs at the liquid-liquid interface during
the dispersion process and is greatly influenced, among other factors, by the ionic strength of
the agqueous phase and the types of ions present, that is, the ionic specificity of the system.
The main objective of this thesis was to study the formation, stability, and physicochemical
properties of oil-in-water (O/W) emulsions of interest to the petroleum industry, focusing on
the influence of the types of ions present in the aqueous phase. The experimental
methodology was based on the preparation of emulsions with synthetic oil phases that
emulate petroleum emulsions by varying the proportion (1:3, 1:1, and 3:1) between the
saturated (heptane) and aromatic (toluene) components. The chosen electrolytes (NaCl,
Na>SO4, NaBr, KCI, MgCl», and CaCly) were selected based on the average composition of
seawater, and the surfactant was SPAN 80. Viscosity, phases density, and Zeta potential were
evaluated. The stability of the heptol-in-water emulsions was investigated through
macroscopic observation (formation of different phases) and microscopic observation
(evolution of droplet size) at 24h, 48h, 7d, 15d, 1m, and 2m. The results demonstrate that
adding salt increases the viscosity and decreases the Zeta potential in relation to the reference
emulsions and the average droplet radius over time grows with the ionic radius of the ion in
each series. The mean droplet radius over time in emulsions with electrolytes followed the
inverse order of the Hofmeister series for proteins (caci, > Tmgcr, > Tker >

Tnact 3 TNayso, > Tnasr > Twnact) @nd viscosity was inversely proportional to it.

Keywords: Heptol-in-water emulsions. Stability. lonic specificity.
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INTRODUCAO

Os sistemas coloidais estdo presentes no dia a dia, em diversos processos industriais e
na natureza. Emulsdes sdo sistemas coloidais em que a fase dispersa e a fase continua sdo
liquidas e imisciveis (SHAW, 1975). As macroemulsdes sdo termodinamicamente instaveis e
tendem a sofrer coalescéncia, processo durante o qual duas goticulas se fundem em uma
maior, minimizando a energia interfacial.

Logo, a sua estabilidade depende da acdo de outro componente com caracteristicas
anfifilicas denominado tensoativo ou surfactante que se adsorve na interface liquido-liquido,
permitindo o0 aumento da area superficial durante o processo de dispersdo (DALTIN, 2011).

As emulsdes sdo formadas naturalmente em diferentes composi¢cdes durante 0s
processos de extracdo, producdo e refino de petréleo, pois sdo favorecidas pela presenca de
diferentes tensoativos naturais e eletrolitos (ALIMOHAMMADI; ZENDEHBOUDI; JAMES,
2019). Como a estabilidade destes sistemas envolve um equilibrio entre as interagdes
eletrostaticas e as ndo-eletrostaticas entre particulas, torna-se indispensavel o conhecimento
da estrutura da dupla camada de ions formada nas proximidades da superficie de particulas
coloidais, conhecida como dupla camada elétrica (DCE) (NINHAM; LO NOSTRO, 2010).

A estabilidade cinética geralmente estd relacionada a repulsdo de longo alcance
proporcionada pela carga na superficie da particula, criando uma barreira energética que
previne a coagulacdo. A estabilidade termodinamica desses sistemas também esta relacionada
ao favorecimento entrépico da dispersdo das particulas coloidais no meio, em complemento as
questdes cinéticas (LIMA, 2008).

Outro fator que influencia significativamente a estabilidade da emulséo é a
uniformidade da distribuicdo do tamanho das gotas que se relaciona diretamente com 0s
fenbmenos de coalescéncia. Adicionalmente, um parametro importante no estudo da
estabilidade e da DCE é o potencial Zeta, que corresponde ao potencial elétrico no plano de
cisalhamento, que separa as parcelas do fluido que se movem em dire¢BGes opostas quando
submetidas a acdo de um campo elétrico (DALTIN, 2011). Trata-se de uma medida da
magnitude da repulsdo/atracdo eletrostatica entre particulas, ou seja, ¢ uma medida indireta da
estabilidade que é bastante influenciada, dentre outros fatores, pela forca ibnica da fase
aquosa e pelos tipos de ions presentes, ou seja, pela especificidade idnica do sistema ou

efeitos de Hofmeister.
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Esses efeitos de especificidade ibnica precisam ser melhor entendidos para uma
compreensdo mais completa da estabilidade de tais sistemas, e podem também ser
manipulados, alterando-se a distribuicdo de ions na fase aquosa, de forma a se obter o efeito
desejado na estabilidade do sistema (BOSTROM; WILLIAMS; NINHAM, 2003).

O estudo da estabilidade coloidal pode ser abordado por duas vertentes: uma a partir
da termodinamica classica e outra a partir da abordagem coloidal, utilizando a teoria DLVO e
0 estudo da dupla camada elétrica em meio aquoso. A vertente classica trata o problema como
um equilibrio liquido-liquido, enquanto a vertente coloidal estuda as interacGes de van der
Waals, eletrostaticas e de impedimento estérico, utilizando modelos baseados na teoria de
Lifshitz e na teoria de Gouy-Chapman, via equacdo de Poisson-Boltzmann classica ou
modificada, por exemplo (LIMA, 2008).

A industria petroguimica tem cada vez mais investido em pesquisas e tecnologias
voltadas para maximizar a recuperacdo do petroleo com foco principalmente no
processamento primario onde ocorre a formacdo de emulsdes nesse processo. A busca por
novas perspectivas a respeito da estabilidade das emulsbes visa processamentos mais
eficientes com diminuicdo de perdas. Portanto, este € um dos maiores desafios na producao e
no refino de petréleos pesados.

O principal objetivo desta dissertacdo € o estudo da formacdo, estabilidade e
propriedades fisico-quimicas de emulsdes de interesse das industrias de petroleo, focando na
influéncia dos tipos de ions presentes na fase aquosa. A analise da estabilidade foi baseada na
abordagem coloidal através da observacdo macroscopica e microscépica das emulsdes sem e
com adicéo de eletrolitos nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1 més e 2 meses. A viscosidade, a
diferenca de densidade entre as fases e o potencial Zeta também foram avaliados.

A metodologia experimental teve como fundamento o preparo de emulsfes com fases
oleosas sintéticas contendo heptano e tolueno com adicdo de eletrélitos selecionados com
base na composicao média da agua do mar foram: NaCl, NaBr, Na,SO4, KCI, CaCl, e MgCl..
O tensoativo escolhido foi o SPAN 80. As emulsdes foram obtidas pela adicdo controlada da
fase aquosa na fase organica a 70 °C, agitadas a 500 rpm por 6 min. Apos 24h, foram
submetidas a centrifugacdo a 3.500 rpm por 30 min.

Esta dissertacdo é organizada da seguinte forma: no Capitulo 1 é apresenta a revisao
bibliogréafica, composta pelos conceitos gerais a respeito das emulsbes e os fatores que
envolvem a estabilidade. O Capitulo 2 descreve a metodologia experimental adotada para
determinar para a formacéo, caracterizacdo e avaliacdo da estabilidade das emulsdes O/A. O

Capitulo 3 expde e discute os resultados obtidos, comparando-os com trabalhos similares da
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literatura. A dissertacdo € entdo finalizada com as principais conclusfes e sugestdes para

trabalhos futuros.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo abordados os principais conceitos relacionados a formagdo e
estabilidade de emulsfes O/A presentes no processamento primario do petréleo em conjunto

com a descricdo do estado da arte.

1.1 Petréleo

O petrdleo bruto, conhecido também como 6leo cru, trata-se de uma mistura complexa
de ocorréncia natural formada por hidrocarbonetos e outras substancias em quantidades
variadas tais como matéria inorganica, resina, asfalteno, agua, gases dissolvidos e alguns
contaminantes como enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos. (ASTM, 2011).
E a principal fonte de matéria prima féssil ndo renovavel, da industria petroquimica,
responsavel pela producdo de combustiveis, lubrificantes entre outros derivados (BRASIL et
al., 2017). A composicao elementar do petroleo € ilustrada na Tabela 1 (SPEIGHT, 1991).

Tabela 1 — Composicdo elementar do petroleo.

Elemento Teor em massa (%)
Carbono 83 a 87
Hidrogénio 10a 14
Enxofre 0.05a6
Nitrogénio 0.1a2
Oxigénio 0.05a1l5
Metais (Fe, Ni, V e etc.) <0.3

Fonte: SPEIGHT, 1991.

Tanto a composicdo do petroleo quanto suas propriedades fisicas possuem uma grande

variabilidade em funcdo dos diversos compostos presentes. Suas caracteristicas fisico-
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quimicas variam enormemente também de acordo com a regido produtora e com o tempo de
vida do poco (BRASIL et al., 2017) e sdo elas que ditam qual a estratégia de refino que sera
utilizada dentre as disponiveis.

A caracterizagdo fisico-quimica do petréleo é feita por meio de analises de densidade,
viscosidade, acidez, pontos de ebulicdo de cada faixa de fracionamento (PEV) (ASTM
D5236; ASTM D664; ASTM D2892) e composi¢ao quimica.

Umas das caracterizagdes quimica do petrdleo é feita com base na determinacdo dos
teores de compostos saturados, aromaticos, resinas e asfalteno, através da técnica
cromatogréfica liquida de alta eficiéncia (HPLC, em inglés) conhecida como SARA (ASTM
D2007) que se baseia na polaridade e solubilidade relativa de grupos de hidrocarbonetos em
diferentes solventes e condi¢des (HANNISDAL; V. HEMMINGSEN; SJOBLOM, 2005;
HEMMINGSEN et al., 2005; RAYA et al., 2020). Além dessas fragcdes de hidrocarbonetos,
adicionalmente caracteriza-se a presenca de heterodtomos e os teores de agua e sais (ASTM
D4377; ASTM D6470).

Além das fases oleosa e gasosa, no campo produtor hd também a producdo de agua
proveniente dos aquiferos do proprio reservatorio e/ou pela injecdo (utilizada para maximizar
a recuperacdo do 6leo ap6s um periodo de operacdo do campo) que na verdade trata-se de
uma salmoura, solucdo aquosa rica em sais, semelhante & 4gua do mar, devido a presenca de
sais na composicdo das rochas (TRIGGIA et al., 2001).

Essa mistura, ao atingir a superficie, passa por um conjunto inicial de operagdes
unitérias, caracterizando o processamento primario do petroleo (PPP). O PPP, representado
pelo esquema na Figura 1, pode ser localizado no campo maritimo ou terrestre e € formado
por vasos de separacdo bifasicos e/ou trifasicos que se distinguem das etapas mais complexas
na refinaria (KUNERT et al., 2007).

Em suma, o PPP tem como objetivo promover a separacdo das fases oleosa, gasosa e
aquosa e adicionalmente tratar cada corrente dessas, especificando-as nas condicgdes

necessarias para enfim seguir para as proximas etapas da producdo (BRASIL et al., 2017).
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Figura 1 — Esquema ilustrativo do processamento primario do petréleo
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Fonte: Adaptado de BRASIL et. al., 2017.

Além das variacGes termodindmicas bruscas, os fluidos produzidos sdo submetidos a
uma intensa turbuléncia, devido ao percurso acidentado, o que resulta na formacdo de
emulsdes devido a presenca de moléculas com caracteristicas anfifilicas, ou seja, que possuem
uma parte da molécula com afinidade por compostos apolares (grupos hidrofobicos) e outra
com afinidade por compostos polares (grupos hidrofilicos) (ARNOLD; SMITH, 1992).

O petroleo efluente do Ultimo estagio de separacdo e a agua produzida (Figura 1)
possuem em sua composicdo uma certa parcela de agua e Oleo emulsificadas,
respectivamente, que precisam ser removidas para atender as especificacdes. Para o 0leo, a
especificacdo de agua emulsificada e sedimentos é menor que 1%, e a concentracdo de sais
dissolvidos menor que 285 mg/L de 6leo (ARNOLD, 1986), além disso, segundo a resolucao
de CONAMA n° 393/07, a concentracdo mensal de 6leo emulsificado na agua € de no

méaximo 29 mg/L para o descarte no mar.

1.2 Sistemas coloidais e emulsdes

Os sistemas coloidais s&o misturas heterogéneas formadas por pelo menos duas fases
diferentes, em que uma delas encontra-se finamente dividida e misturada na outra. A fase
dispersa (FD) é constituida pelas particulas que apresentam dimens@es entre 1 nm a 1000 nm

ou um componente do sistema nessa dimensdo; ja a fase continua (FC), seria 0 proprio meio
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de dispersdo (SHAW, 1975). Essa faixa de tamanho é apenas um balizamento porque o que
define de fato se um sistema é ou ndo coloidal é se tal sistema apresenta um conjunto de
propriedades fisico-quimicas coloidais como, por exemplo, o espalhamento de luz (apds
diluicdo, em caso de amostras opacas).

Apesar dessa escala de tamanho, essas particulas sdo suficientemente grandes e
permitem a existéncia de uma interface de separacdo definida entre as fases, o0 que conferem a
estes sistemas uma elevada relacdo de area por volume. Portanto, os fendmenos interfaciais
estdo intimamente atrelados a tais sistemas como, por exemplo, a adsorcao seletiva de ions e a
formacdo de uma dupla camada elétrica (SHAW, 1975). O estudo desses fendmenos é de
grande importancia para o entendimento das propriedades fisico-quimicas dos coloides
(SCHRAMM, 1992).

As emulsbes sdo exemplos de sistemas coloidais em que a fase dispersa e a fase
continua sdo liquidas e imisciveis. As macroemulsdes formadas sdo termodinamicamente
instaveis e tendem, majoritariamente, a se separarem. Sua estabilidade depende da acdo de
componentes com caracteristicas anfifilicas, denominados tensoativos ou surfactantes, que se
adsorvem na interface liquido-liquido de forma orientada, reduzindo a tensdo interfacial e
permitindo a dispersdo, ou seja, essas moléculas concentram-se na interface entre as fases,
formando uma monocamada e aumentando a estabilidade pois h4 uma diminuicdo da energia
interfacial do sistema como um todo. Adicionalmente conferem uma barreira estérica e/ou
eletrostatica evitando que a FD agregue-se novamente (ROSEN; HUA, 1982; SCHRAMM,
1992).

Em geral, em uma emulsdo uma das fases é aquosa (FA) e a outra trata-se de uma fase
organica (FO). Quando o bleo €é a fase dispersa, tem-se uma emulséo de éleo em agua (O/A)
e, se 0 meio aquoso for a fase dispersa, a emulsdo é chamada de agua em 0Oleo (A/O). Pode
ainda existir formacdes mais complexas, como por exemplo, emulsdes multiplas, do tipo agua

em 6leo em agua e vice-versa (Figura 2).

Figura 2 — Tipos de emulsao.
A) B) 0 D)

Legenda: A) 6leo em agua (O/A). B) Agua em 6leo (O/A). C) 4gua em 6leo em agua (A/O/A). D) 6leo em agua

em dleo (O/A/O).
Fonte: Adaptado de SCHRAMM, 1992.
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A proporcdo volumétrica das fases influencia diretamente no tipo de emulsdo formada,
geralmente a instabilidade aumenta conforme o aumento do volume da FD, devido ao
aumento da area interfacial das particulas suspensas e proximidade entre elas. Dependendo da
evolugéo desse aumento e da natureza do agente emulsificante, uma emulséo que inicialmente
era do tipo A/O pode se transformar em O/A (inversdo de fases) ou até mesmo formar uma
emulsdo multipla, do tipo O/A/O (DALTIN, 2011).

1.3 Surfactantes e SPAN 80

O tipo de emulsdo formada depende da concentracdo e do equilibrio entre as
propriedades hidrofilicas e lipofilicas do agente emulsificante que, conforme ja mencionado, é
formado por duas partes: uma parte apolar (cauda hidrofdbica, solivel na FO) e outra polar
(cabeca hidrofilica, solivel na FA) que interage fortemente com a agua através de interacoes
ion-dipolo, dipolo-dipolo ou liga¢cdes de hidrogénio (NESTERENKO et al., 2014; TADROS,
2005).

Esses agentes podem ser classificados de acordo com a carga do seu grupo polar, que
divide os surfactantes em anibnicos, catiénicos, nao ibnicos, anféteros (catibnicos ou
anidnicos dependendo do pH do meio) e zwitteridnicos (possui cabecas catidnica e anidnica
ao mesmo tempo) (HOLMBERG et al., 2003) (Figura 3).

Ao atingir um valor maior ou igual a uma determinada concentracdo critica em
solucdo, chamada de concentracdo micelar critica (CMC), os surfactantes formam estruturas
esféricas organizadas, que sdo mais estaveis que a configuracdo deles livres em solucéo. Essas
estruturas sao chamadas de micelas normais (FC aquosa) ou micelas invertidas (FC organica)
(Figura 3).

A CMC trata-se do parametro fisico-quimico mais importante do surfactante, pois
representa o ponto de transicdo entre as concentragcGes em que varias propriedades possuem
comportamentos diferentes, em funcdo da concentracdo do referido componente, conforme
demonstrado na Figura 4 (DALTIN, 2011).
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Figura 3 — Classificagdo dos tipos de surfactantes segundo o grupo polar e tipos comuns de

micelas.
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Fonte: A autora, 2022.

Figura 4 — Variacdo das propriedades fisico-quimicas dos surfactantes em solucdo aquosa em
funcéo da concentracéo.

CMC Pressdao Osmotica

Turbidez
Espalhamento de Luz

Tensao Interfacial

Propriedades

Concentracao —

Fonte: Adaptado de DALTIN, 2011.

O balanco entre as propriedades hidrofilicas e lipofilicas do agente emulsificante pode
tornéd-lo mais hidrofilico ou lipofilico. Tensoativos mais hidrofilicos tendem a proporcionar

emulsdes O/A mais estaveis, e vice-versa. Esse conceito € conhecido como a regra de
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Bancroft valido para sistemas sob agitacdo, que € totalmente qualitativa e se baseia no
pressuposto de que a estabilidade das emulsGes O/A, por exemplo, depende da alta
hidrofilidade para garantir a solvatacdo das moléculas de agua em torno da goticula de dleo
em conjunto com a contribui¢do da hidrofobicidade que garanta a adsor¢do do tensoativo na
interface 6leo-agua (DALTIN, 2011; HOLMBERG et al., 2003).

Griffin (1949) prop6s uma abordagem quantitativa para essa regra, deixando-a mais
funcional, surgindo assim o conceito de HLB do tensoativo (sigla em inglés Hidrofilic-
Lipofilic Balance). Originalmente, tratava-se de uma faixa empirica adimensional, variando
de 1 a 20, que correlacionava a capacidade de emulsificar com os grupos hidrofilicos e
lipofilicos para tensoativos ndo i6nicos.

Posteriormente, Davis (1957) estendeu o conceito, calculando o HLB a partir de
relacbes matematicas simples, com base na contribuicdo dos grupos na molécula. Para
formacéo de emulsdes do tipo A/O valores de HLB entre 3 e 6 sdo recomendados, enquanto
valores entre 8 e 18 0 sdo para o tipo O/A (HOLMBERG et al., 2003).

Um exemplo de tensoativo ndo iénico comercial formado por uma cadeia polar
polihidroxilica s@o os ésteres de Sorbitan e seus produtos correspondentes etoxilados
conhecidos como Span® e Tween®. Os ésteres de Sorbitan sdo insolGveis em dgua e menos
toxicos aos organismos aquaticos, mas sollveis na maioria dos solventes organicos.

O Span 80 (Figura 5A) possui HLB de 4 e uma boa interacdo com compostos
hidrofdébicos do petrdleo, como resinas e asfaltenos, os quais sdo conhecidos por possuirem
caracteristicas anfifilicas e promoverem a formacao de emulsdes do tipo A/O, o que justifica a
aplicacdo dele para fins de combate a vazamentos de 6leo no mar (CARLSSON et al., 2006;
KOVER, 2014). Neste tipo de aplicacdo, a energia necessaria para 0 processo de dispersdo
geralmente vem do movimento das ondas do mar. O baixo valor de HLB do Span 80 facilita
a formacdo de emulsdes do tipo A/O e através da inversao de fases podem-se obter emulsGes
O/A (ESTEVES, 2021; RIEHM; MCCORMICK, 2014).
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Figura 5 — Estrutura molecular de surfactantes Span 80® e Tween 80® e a representacdo da
interface dleo/tensoativo/agua numa emulsédo O/A.
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Legenda: A) Span 80 (monooleato de sorbitano). B) Tween 80 (monooleato de sorbitano etoxilado). C)
Representacdo esquematica do empacotamento geometrico dos tensoativos na interface dleo-agua em
goticulas de 6leo dispersas.

Fonte: Adaptado de V. KOPANICHUK et al., 2018; MARTINELLI et al., 2015.

1.4 Estabilidade das emulsdes

Sistemas coloidais sdo dindmicos, logo, ao tratar de estabilidade nesses sistemas, é
importante distinguir a estabilidade do ponto de vista coloidal e da termodindmica. A
estabilidade termodindmica se caracteriza pelo estado de minimo de energia para qual o
sistema pode ou ndo evoluir e que apds ser atingido, suas propriedades macroscopicas nao
variam com o tempo (ATKINS; JONES, 2011). A estabilidade cinética, que sera tratada na
abordagem coloidal, refere-se a um balancgo entre as forcas atrativas e repulsivas.

A estabilidade cinética de um sistema coloidal refere-se ao tempo mais ou menos
longo que o sistema se mantém disperso. Em geral, quando se trata dos sistemas coloidais, é
necessario adicionar energia ao sistema na forma de agitagdo e analisar os parametros
envolvidos no processo para atingir a estabilidade cinética.

A estabilidade coloidal depende da taxa de coalescéncia entre as particulas, que no
teste macroscopio é indicada pela visualizacdo da separacdo de fases com o tempo. A
coalescéncia é um processo irreversivel pelo qual duas ou mais gotas se fundem apds o
contato para formar uma Unica gota. A forca motriz é o gradiente de tensdo interfacial
ocasionado pela colisdo das gotas, do movimento browniano, entre outros, que levam ao

afinamento do filme liquido formado pelo agente emulsificante entre as goticulas até uma
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espessura critica, seguida do deslocamento do emulsificante da interface e a coalescéncia das
gotas (Figura 6) (ROSEN.; KUNJAPPU, 2012).

Figura 6 — llustragdo do fendmeno de coalescéncia.
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Fonte: A autora, 2022.

Esta taxa é influenciada pela natureza fisica do filme interfacial, existéncia de uma
barreira elétrica e/ou estérica entre as particulas da FD, diferenca de densidade entre as fases,
viscosidade da FC, distribuicdo de tamanhos das goticulas, razdo entre os volumes das fases,
entre outros fatores como a temperatura e pH (BRITTO, 2013; ROSEN; HUA, 1982). A
Figura 7 ilustra alguns mecanismos que através das propriedades citadas levam a quebra da

emulséo.

Figura 7 — Mecanismos de desestabilizacdo de emulsGes.
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Fonte: Adaptado de SALAGER; BRICENO; BRACHO, 2001.
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No processo de desestabilizacdo de uma emulséo de O/A, por exemplo, quando existe
uma grande diferenca de densidade entre as fases, as gotas de 6leo, apds atingir um tamanho
critico em que a forca gravitacional passa a ser consideravel, tendem a se direcionar para a
parte superior da dispersdo. Essa diferenga de densidade pode ficar maior com a adigdo de
sais soluveis na FA. A ascensdo das gotas pode ser retardada pela alta viscosidade da FC, ou
seja, 0 aumento da viscosidade favorece a estabilidade (SALAGER; BRICENO; BRACHO,
2001). Tais mecanismos de ascensdo e sedimentacdo sdo conhecidos como cremeacgdo. A
ascensdo é mais comum em emulsdes de O/A do que a sedimentacdo, pois o 6leo tende a ser 0
fluido de menor densidade. Particulas menores aumentam a viscosidade aparente da emulsdo
(BECKER, 1997; KOKAL; ARAMCO, 2005).

A etapa de cremeacdo é regida pela Lei de Stokes (Equacdo (1)) que analisa como a
diferenca de massa especifica, viscosidade e o tamanho da gota s influenciam a velocidade
terminal da gota (STAISS, F.; BOHM, R.; KUPFER, 1991). Segundo a equagio citada, a
velocidade decresce com a aumento da viscosidade da FC e cresce com diametro da particula.
EmulsGes onde a massa especifica da fase oleosa é proxima da fase aquosa apresentam
velocidades menores e tendem a ser mais estaveis (SALAGER; BRICENO; BRACHO,
2001).

d(prp — prc)
Ucremeagio T ) (1)

em que d é o diametro médio da gota (m); prp € @ massa especifica da fase dispersa (kg /m3);
prc € a massa especifica da fase continua (kg/m3); upc é a viscosidade dindmica da fase
continua (kg/m.s) e g é a aceleracdo da gravidade (m/s?).

As interacOes intermoleculares ocorrem quando as moléculas se atraem ou se repelem
entre si, sem ocorréncia de quebra/formacéao de ligacdes quimicas. Essas interacfes decorrem
de forcas de natureza elétrica e possuem uma energia menor que as envolvidas nos processos
com reacdo. A energia associada a essas intera¢fes varia com o inverso de uma poténcia da
distancia entre as moléculas, por isso elas sdo agrupadas em interacdes de longo (ligacdes de
hidrogénio) e curto alcance (forcas de van der Waals) (ATKINS; JONES, 2011).

As forcgas de van der Waals (vdW) estdo sempre presentes e sdo de natureza atrativa.
Para contrabalanceéa-las, sdo necessarias forcas repulsivas que dependem da natureza do
emulsificante. Geralmente sdo forcas de repulsdo estérica (tensoativos ndo idnicos ou

polimeros) e/ou eletrostatica (tensoativos i6nicos). Quando esse balanco ndo € o suficiente
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para garantir a estabilidade, h4 a formacdo de agregados constituidos por gotas individuais,
um processo conhecido como floculagcdo. A cremeacdo e a floculagdo sdo mecanismos
reversiveis (DALTIN, 2011).

A defini¢do de tensdo interfacial, ou energia livre interfacial, na termodinamica é o
trabalho necessario para se levar uma molécula do seio da fase (bulk, em inglés) para a
interface. Segundo a relacdo fundamental da termodinamica para sistema fechado associada

aos fendmenos interfaciais, para temperatura T e pressao P constantes (na interface), tem-se:

dG = —SdT +VdP +ydA (2)
_ (dG) _ Energia
V= dA TP B Area (3)

sendo G a energia de Gibbs, y a tensdo interfacial, S a entropia, V 0 volume e A a area
interfacial; o termo ydA refere-se a contribuicdo da interface.

As moléculas presentes na interface possuem uma energia maior que aquelas presentes
no seio da fase devido as interacdes ndo favoraveis (Figura 8). Por isso, 0 sistema tende a
evoluir para um minimo de area superficial para minimizar a energia superficial decorrente
desse desbalanceamento de forcas (DIETZ, 2020), a ndo ser que o efeito entropico compense
esse aumento de energia, como acontece com as microemulsdes, Unica classe de emulsdes

termodinamicamente estaveis.

Figura 8 — llustragdo do desbalanceamento das forcas de interaces das moléculas na interface
e no bulk.

Interface = interagdes nao-favoraveis

)’/'F\W\\

Bulk = interagdes favoraveis

Fonte: A autora, 2022.
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A coalescéncia € um processo espontaneo, pois leva a uma reducdo da area superficial
do sistema, que atinge um patamar de energia menor. Quanto maior a tensdo interfacial das
fases que formam a emulsdo, maior a energia necessaria para a formacgéo das superficies entre
as fases (DALTIN, 2011).

A distribuicdo do tamanho de gota interfere diretamente na estabilidade da dispersédo
coloidal. Segundo a equacgédo de Laplace-Young, Equacdo (4), para esferas hd uma diferenca
de pressdo, em que a pressao interna (P;,;) € maior que a externa (P,,;), € quanto menor o

raio da gota (R), maior serd o gradiente de pressao, AP.

2y
Pint_PextzApzf (4)

Esse gradiente de pressdo leva a uma transferéncia de massa devido a diferenca de
potencial quimico existente (o potencial quimico na gota menor € maior, pois a pressao em
seu interior € maior). Essa transferéncia de massa ocorre por difusdo entre os filmes da gota
menor para a maior, caracterizando o mecanismo de envelhecimento de Ostwald (ou
amadurecimento de Ostwald), que ocorre quando gotas menores sdo assimiladas por gotas
maiores (BADOLATO et al., 2007). Sistemas monodispersos (homogeneidade de tamanho)
com gotas menores sdo pontos primordiais que favorecem a estabilidade da dispersdo
coloidal.

Ja em relacdo ao volume das fases, quanto maior for a percentagem da FD, maior sera
a quantidade e proximidade de interacdo entre as gotas formadas, elevando a instabilidade,
uma vez que a area interfacial das particulas da FD cresce.

A mudanca de temperatura esta relacionada a agitacdo térmica e pode alterar a
solubilidade e a viscosidade no geral. O seu aumento pode promover instabilidades ao sistema
(BRITTO, 2013). Ja a presenca de sais aumenta a forca idnica da fase aquosa, que pode levar
a uma diminuicdo da atracdo eletrostatica, contribuindo com a estabilidade da emulsdo
(GHANNAM, 2005).

A estabilidade das emulsdes esta sujeita a diversas relacdes de causa e efeito entre as
variaveis, fendmenos e propriedades citadas. Promover ou evitar o processo espontaneo de
coalescéncia da FD depende do entendimento a respeito da barreira energética necessaria a
estabilidade. Portanto, é importante conhecer bem as interacBes entre as particulas e as

propriedades envolvidas.
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1.5 Propriedades elétricas e a estrutura da DCE

Alguns fenémenos caracteristicos da superficie como ionizacao, adsor¢do seletiva de
ions, dissociagdo de grupos na superficie, entre outros, sdo responsaveis pelo surgimento de
cargas na superficie das particulas da FD. Essa carga influencia a distribuicdo espacial dos
fons ao redor da particula, que em conjunto ao movimento térmico (Browniano) da origem a
formag&o de uma dupla camada elétrica (DCE).

A DCE (Figura 9) é formada por uma primeira camada praticamente imével de ions
ligados diretamente a superficie da particula e outra de contra-ions dispersos que balanceia a
carga superficial da particula junto aos co-ions (ions com a mesma carga da primeira camada)
que sdo atraidos e repelidos, respectivamente pela superficie.

Em sistemas nos quais a fase continua é aquosa, a carga superficial da particula
majoritariamente tende a ser negativa, devido a maior polarizabilidade dos anions e em
contrapartida a suscetibilidade a hidratacdo dos cations, que dificulta o seu acesso a superficie
(BIRDI, 2016).

Figura 9 — Representacdo esquematica da DCE.
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Fonte: A autora, 2022.
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A estabilidade de sistemas coloidais envolve um equilibrio complexo entre as
interacbes eletrostaticas e ndo eletrostaticas das particulas dispersas, o0 que torna
imprescindivel o conhecimento da estrutura da DCE formada nas proximidades da superficie
das particulas (LIMA, 2008). A seguir sdo apresentados diferentes modelos propostos ao
longo dos anos, que sdo essenciais para o entendimento sobre a interacdo entre as particulas e

a estrutura da DCE junto ao comportamento dos ions no sistema.

1.6 Interacdo entre particulas e a teoria do DLVO

As energias de interacdo provenientes das forcas de vdW e das forgas resultantes da
DCE das particulas sdo responsaveis pela dispersdo ou coalescéncia de um sistema coloidal
(Figura 10). As forcas atrativas de vdW (conhecidas também como Hamaker, no caso de
interacbes entre particulas coloidais) dependem da natureza da FD e da FC; ja a forca
resultante da DCE é repulsiva (eletrostatica ou estérica) porque as particulas formadas
possuem o mesmo sinal.

A forca de repulséo eletrostatica depende da densidade de carga superficial de cada
particula envolvida. Tanto as forcas repulsivas quanto as atrativas dependem do inverso da
distancia entre as particulas (por convencio, Fuiratipas <O € ﬁrepulsivas > 0) (DALTIN,
2011; MATTER etal., 2019).

As interacdes provenientes da DCE e das forcas de vdW tém origem nas interacdes
elétricas, seja pela presenca de cargas formais, seja pela flutuacdo das nuvens eletrénicas.
Entretanto, a natureza das interacdes da DCE é puramente eletroestatica e apenas atuam em
particulas carregadas, enquanto as de vdW atuam em todos 0s tipos, ou seja, podem ou nédo
estarem carregadas (LIMA, 2008).
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Figura 10 — InteracOes entre as particulas do tipo vdW e eletrostaticas da DCE.
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Fonte: A autora, 2022.

Segundo a teoria DLVO (proposta de forma independente pelos cientistas Derjaguin-
Landau e Verwey-Overbeek nos anos 40), esses dois tipos de energia podem ser considerados
independentes e aditivas, e sua soma resulta na energia livre total de interacdo em funcéo da
distancia entre 2 particulas, que é tratada em termos do potencial de campo médio (W), sendo
muito sensivel a presenca de eletrélitos e a carga superficial de particulas coloidais
(ISRAELACHVILI, 2011; LIMA, 2008).

A Figura 11 reporta a energia de interacdo versus a distancia normalizada entre duas
particulas (xD), de acordo com a teoria DLVO. O somatdrio das curvas das contribuicdes
DCE (Wp¢) e vdW (W,4y) resulta em uma curva no potencial de campo médio total do
sistema (W). A densidade superficial de carga (o) contabiliza a carga da particula por area e o
somatorio de Wy, e W, 4, depende da magnitude de o. Quanto maior o valor de o, em

maodulo, maior a repulsdo eletrostéatica.
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Figura 11 — Balanco energético referente a teoria DLVO.
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Fonte: A autora, 2022.

Na Figura 11, pode-se analisar os locais energéticos de onde se tem a estabilidade
termodindmica e a cinética. Os pontos de minimo de energia sdo equivalentes a situacdes de
equilibrio termodinamico:

a) Minimo primaério ou global (IW;): corresponde ao contato das particulas, ou
seja, a coalescéncia. Tem uma energia altamente negativa que tende a
valores de —oo; por ser uma energia altamente atrativa, é irreversivel;

b) Minimo secundario ou local (Ws): é também um caso em que a energia
atrativa predomina, porém em magnitude menor e por isso reversivel. Este
caso refere-se a floculacdo. Ao adicionar energia por agitacdo, por

exemplo, pode-se deslocar o sistema para valores maiores de «D.
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Logo, a regido de maior estabilidade para uma dispersao coloidal é longe dos minimos
de energia (valores de kD maiores que a escala mostrada no grafico). A magnitude da barreira
energética € diretamente proporcional a ¢ e € 0 ponto chave para a estabilidade cinética.
Quanto maior for a repulsdo, maior sera essa barreira energética configurando uma maior
estabilidade para a dispersao da FD.

A teoria DLVO forneceu um modelo quantitativo com o objetivo de estudar a
interacdo entre duas particulas, considerando o potencial médio entre macroparticulas
(Hamaker). Essa teoria pode explicar o fato de algumas emulsdes flocularem rapidamente,
mas ndo coalescerem com a mesma velocidade, e também explica tendéncias qualitativas dos
efeitos de salting out (coalescéncia induzida pelo sal) (DALTIN, 2011; ISRAELACHVILI,
2011; MOREIRA, 2007), mas é insuficiente para descrever outros fendmenos como a
especificidade ibnica comumente observada experimentalmente, uma vez que despreza o
potencial de campo médio entre ions e particulas, correlacdes entre ions e interagdes ndo
eletrostaticas, por exemplo. Em sua forma original, ela também ndo leva em conta efeitos de
solvatacdo e impedimento estérico, muito importantes nas analises de estabilidade de
emulsdes.

Os cientistas Helmholtz (1897), Gouy (1910), Chapman (1917), Debye e Hickel
(1923) e Stern (1924) propuseram modelos para a DCE em torno de superficies carregadas.
S&o teorias que abordam a distribuicdo dos ions e, portanto, a magnitude do potencial elétrico
ao redor da superficie. Por considerarem o0 solvente como meio continuo com uma
determinada constante dielétrica, essas teorias sdo chamadas de continuas, pois ignoram a
natureza molecular do solvente (DALTIN, 2011; LIMA, 2008).

1.7 Teorias de DCE

1.7.1 Teoria de Helmholtz-Perrin

A primeira teoria proposta para a DCE foi a de Helmholtz-Perrin (HP) e devido ao seu
alto grau de desvio da realidade possui apenas um valor historico. O esquema e a curva de
potencial (W) sdo apresentados na Figura 12. A DCE foi tratada como duas placas fixas a uma

pequena distancia, comparando-a com um capacitor de placas, considerando a superficie da
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particula como plana, infinita e uniformemente carregada. O perfil do potencial eletrostatico

varia bruscamente de forma linear (LIMA, 2008).

Figura 12 — Esquema da DCE da teoria de Helmholtz-Perrin e a curva de potencial
eletrostatico correspondente.
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Legenda: o densidade de carga na superficie; g, é a permissividade do vacuo; ¢ é a constante dielétrica relativa
do meio; W, é a diferenca de potencial entre as FD e FC; 6 é a distancia entre a placas (espessura da
DCE); C é a capacitancia correspondente; x € a distancia entre a superficie da particulae o bulk e A, é a
area superficial das placas.

Fonte: Adaptado de Lima, 2008.

As falhas dessa teoria correspondem ao fato de que esse modelo ignora o efeito da
agitacdo térmica que dispersa os ions da 22 camada, considera que § é extremamente pequena
além de prever que o potencial total (¥,) € equivalente ao potencial eletrocinético (Potencial
Zeta que sera abordado mais a frente) (VOYUTSKY, 1978).

1.7.2 Teoria de Gouy-Chapman

A Figura 13 apresenta 0 esquema da DCE de Gouy-Chapman (GC) com a curva de
potencial eletrostatico correspondente e a dependéncia da concentragdo de ions com a

distancia x (distancia a partir da superficie da particula). Ela considera que as cargas sdo
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puntiformes e que os efeitos térmicos levam a uma dispersao dos ions formando assim uma
camada difusa de contra-ions e co-ions (eliminando uma das falhas da teoria de HP).

A acdo do campo elétrico dos ions adsorvidos na superficie faz com que a
concentracdo de ions seja maior na superficie e diminua em direcdo ao bulk. Os ions mais
distantes sdo menos afetados pela acdo do campo elétrico, aumentando a dispersdo. Para
eletrdlitos simétricos a concentracdo de contra-ions e co-ions é igual no bulk. A combinacdo
desses efeitos ocasiona um perfil ndo linear tanto do potencial eletrostatico resultante, como

da concentragdo de ions ao longo de x.

Figura 13 — Esquema da DCE da teoria de Gouy-Chapman.
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Legenda: (a) Curva de potencial eletrostatico e (b) dependéncia da concentragdo de fons com a distancia x
segundo a teoria de GC. A é a distancia entre a superficie e o plano de cisalhamento (PDC); { é o
potencial Zeta (); comprimento de Debye (x~1); e ¢ é a concentragdo.

Fonte: Adaptado de Lima, 2008.

A interface entre a camada de ions adsorvidas na superficie e a camada difusa
denomina-se plano de cisalhamento (PDC), pois é onde ocorre a separacdo das parcelas de
fluido (ou escorregamento entre as camadas) que se movem em dire¢fes opostas quanto
submetidas a fendmenos fisicos de mobilidade eletroforética de particulas (como a
eletroforese ou eletrosmose) que provoca o rompimento da DCE no PDC (DALTIN, 2011). O
potencial eletrostatico do PDC € conhecido como potencial Zeta ({) e € de grande utilidade na
avaliacdo da energia de repulsdo entre as particulas, na compreensdo dos processos de
dispersdo e agregacdo, principalmente pela dificuldade de se medir diretamente o potencial na
superficie (KISSA, 1999; ZETA-METER, 2010). A espessura da dupla camada é

proporcional ao comprimento de Debye (k~1).
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Por considerar apenas as interagdes eletrostaticas e desconsiderar o tamanho dos ions,
essa teoria ndo € capaz de explicar o porqué que diferentes contra-ions com a mesma valéncia
afetam de forma diferente a DCE e nédo prevé a inversdo de sinal do potencial eletrostatico

devido & adsorgdo de ions em solugéo.

1.8 Ateoriade GCeaEPB

A teoria de GC ¢ a base para a equacdo de Poisson-Boltzmann (EPB) que analisa a
densidade volumétrica de carga com o potencial eletrostatico. A distribuicdo dinamica dos
fons na camada difusa segue a distribuicdo de Boltzmann. O equilibrio termodindmico é
caracterizado pela igualdade de temperatura (T), pressdo (P) e potencial quimico (u) para
todos os componentes em todos os pontos. Partido deste conceito e da definicdo de potencial
quimico somado a contribuicdo eletrostatica, tem-se a distribuicdo de Boltzmann, que fornece

o perfil de distribuicdo de carga no espacgo (Equacéo (5)).

—Zl-e‘P)

Ci = Coo‘[ exp( T
B

(5)

em que c; é a concentragdo do ion i; c.; concentragdo do ion i no bulk (W= 0); e z; é a
valéncia do ion i.

Os termos do numerador e denominador do lado direito da equagdo correspondem as
contribuicbes energéticas elétrica e térmica, respectivamente. De acordo com a teoria de GC,
0 aumento do campo elétrico implica na organizacdo do sistema; enquanto o0 aumento da
temperatura leva a uma desorganizacao do sistema com a maior dispersdo dos ions. Portanto,
a concentracdo de ions varia com a distancia em relagdo a superficie e é afetada pelo potencial
eletrostatico e pela temperatura.

A EPB cléssica é obtida a partir da equacdo de Poisson, considerando a distribui¢cdo de
Boltzmann. Trata-se de uma equacgéo diferencial parcial eliptica de segunda ordem em ¥ que
ao ser revolvida, fornece o perfil de distribuicdo do potencial eletrostatico (W) em funcdo da

posicao no espaco (Equacdo (6)).
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—eZin>

gV (eVYP) = —ez ZiCig exp( kT

: (6)

l

Para inserir a contribuicdo de outros tipos de interacdo além das eletrostaticas a EPB

classica pode ser modificada (EPBmod) (Equacéo (7)), a fim de minimizar os erros da teoria
de GC.

gV (eV¥P) = —e z Z;C; o €Xp (—

i

eZl'l'IJ + Zi Ui,j>

kgT (7)

em que U, ; € a j-ésima contribuigdo energética nao-eletrostatica referente ao ion i.

A contribuicdo ndo eletrostatica pode ser inserida pela inclusdo de potencias de campo
meio ion-particula que sdo obtidos pela teoria de Lifshitz ou pela inclusdo direta de potencias
fon-particula provenientes da simulacdo molecular, que incluem alguns efeitos como o de
hidratacdo, potencial de imagem, intera¢6es de vdW entre ions, &gua e superficie.

A adicdo desses efeitos € capaz de explicar grande parte dos fenémenos que envolvem
a especificidade idnica, por isso a teoria de Lifshitz ou o uso da simulacdo molecular sdo mais
adequados para descrever a especificidade i6nica que a teoria do DLVO (BOSTROM;
WILLIAMS; NINHAM, 2003; LIMA, 2008; LINS; ADAMIAN, 2000). Sugere-se 0 usO
desses tipos de modificacdo aos trabalhos que no futuro se proponham a modelar os sistemas

estudados experimentalmente nesta dissertacéo.
1.9 Efeitos de Hofmeister

A adicao de eletrolitos ao meio pode causar efeitos especificos conhecidos como
efeitos de Hofmeister. A Tabela 2 reporta as séries qualitativas de ions em ordem crescente de
estabilidade conhecidas como séries liotropicas ou séries de Hofmeister, estudadas por
Hofmeister no fim do século XI1X, a respeito da efetividade dos ions em coagular proteinas.
Em seus estudos, Hofmeister concluiu que algumas proteinas sao afetas de formas diferentes
dependo do tipo de sal (BOSTROM, 2002b; WOJCIECHOWSKI et al., 2011).
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Tabela 2 — Ordem crescente de estabilidade segundo a série de Hofmeister para precipitacdo
de proteinas.

Cations monovalentes Lit < Cs* < Nat < K+
Cétions divalentes Ba?t < Ca?t < Mg*?
Anions monovalentes I~ <Br~ < CI” <S0j}2

Fonte: CACACE; LANDAU; RAMSDEN, 1997.

Parametros como a espessura da DCE e o valor do potencial ¢ sdo afetados pela
presenca de eletrolitos (KUNDU et al., 2013; VOYUTSKY, 1978). Ha uma contracdo da
camada difusa e diminuicdo do potencial { em consequéncia do aumento de ions adsorvidos,
que depende das propriedades atreladas ao raio i6nico (polarizabilidade e hidratacdo) e
explica a diferenca do comportamento de ions com a mesma carga, ou seja, mudando o
tamanho do ion no meio pode-se alterar a magnitude de algum efeito repulsivo ou atrativo. Na
Figura 14, tem-se o potencial ¢ em funcdo do raio idnico, que corresponde a serie de

Hofmeister.

Figura 14 — Potencial Zeta () em fungao do raio iénico.
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Fonte: VOYUTSKY, 1978.

A organizacdo espacial da estrutura da fase aquosa pode ser comandada pelo
comportamento de tais ions e causam mudancas distintas na solubilidade da fase aquosa em
funcéo da concentracéo e tipo de sal (MOREIRA et al., 2007). O efeito desse comportamento

na fase aquosa pode ser classificado em efeitos cosmotropicos (proveniente de ions que
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organizam a estrutura da agua) e caotropicos (ions que tendem a quebra-la)(BERTON et al.,
2019).

Ao longo das Gltimas decadas, os efeitos de especificidade idnica tém sido reportados
ndo s6 em solucdes contendo proteinas, mas também a outras areas envolvendo sistemas

coloidais, como, por exemplo, as emulsGes estudadas nesta dissertagéo.

1.10 Consideraces sobre a estabilidade de emulsdes de petroleo

A natureza complexa e a grande variedade de fendmenos afetados pelos efeitos da
especificidade ibnica fazem com que esse assunto seja um objeto de intenso debate
principalmente na industria petroquimica devido a formag&o natural de emulsdes na presencga
eletrdlitos. A formacédo de emulsdes diminui a eficiéncia de producdo do 6leo e é responsavel
por ocasionar problemas de transporte, deposicdo, corrosdo nos oleodutos e envenenamento
de catalisadores entre outros (KUNERT et al., 2007; SILVA, 2014).

Nos campos petroliferos, a quebra das emulsdes € feita por meios usuais como
aquecimento (temperaturas na ordem de 60 °C até 120 °C, diminuindo a viscosidade da FC),
adicdo de desemulsificantes (agentes quimicos que deslocam e rompem a pelicula do
emulsificante, promovendo a coalescéncia) e uso do campo elétrico (provoca polarizagéo e
migracéo das gotas da FD) (BRASIL et al., 2017).

A selecdo e dosagem do agente desemulsificante € feita por um procedimento
totalmente empirico, empregando em campo, um teste chamado “teste de garrafa”, que
demanda tempo e custos devido a alta variabilidade composicional das emulsdes obtidas
(MIKULA; MUNOZ; LAM, 1989). Ainda sob a perspectiva da industria petroquimica, tem-
se a aplicacdo dos dispersantes quimicos para minimizar impactos ambientes decorrentes de
vazamentos de 6leo no mar decorrentes de acidentes em operacdes offshore (FINGAS, 2001).

A estabilidade das emulsdes formadas esta sujeita a diversas relacdes de causa e efeito
entre as variaveis, fendmenos e propriedades ja discutidas. Promover ou evitar 0 processo
espontaneo de coalescéncia dependera do contexto e do entendimento dos parametros fisico-
quimicos que estdo ligados a estabilidade principalmente na presenca de eletrdlitos.

Como a composicdo do petroleo e suas propriedades fisicas possuem uma grande
variabilidade, que depende de outros fatores, torna-se mais interessante, primeiramente, o

estudo da especificidade i6nica num sistema modelo mais simplificado para posteriormente
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expandir para sistemas mais complexos, pois assim pode-se avaliar de forma mais isolada os
efeitos de cada variavel. Todo esse contexto traz a relevancia da proposta desta dissertacao,
que visa o conhecimento a respeito dos parametros atrelados a estabilidade de emulsdes O/A
na presenca de eletrolitos utilizando emulsdes modelo de interesse da inddstria petroquimica.
Ao longo do desenvolvimento dessa dissertacdo buscou-se na literatura trabalhos com
sistemas similares como o tipo de fase oleosa, eletrélito ou surfactante para possiveis pontos
de comparacdo a respeito da especificidade idnica em emulsdes de O/A. Contudo foram

poucos os sistemas similares encontrados que serdo especificados no capitulo 3.
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Este capitulo contém os materiais e métodos utilizados na obtencdo, desenvolvimento

e caracterizacdo das emulsdes O/A e na avaliagédo da estabilidade.

2.1 Materiais

2.1.1 Reagentes

Na Tabela 3 sdo listados os reagentes utilizados:

Tabela 3 — Reagentes utilizados.

Reagente liquidos

Heptano

Sigma-Aldrich - pureza 99%

Tolueno

Synth, P.A.

Tensoativo ndo iénico Span® 80
(monoleato de Sorbitan)

Sigma-Aldrich - pureza 99%

Agua Ultrapura

Sais
NaCl Sigma-Aldrich - pureza > 99%
NaBr Sigma-Aldrich - pureza > 99%
Na>S04 Sigma-Aldrich - pureza > 99%
KCI Vertec - pureza > 99%
CaCl> Vertec - pureza > 99%
MqgCl; Sigma-Aldrich - pureza > 98%

Fonte: A autora, 2022.
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2.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados foram:

a) Agitador mecanico 713D (Fisatom) com hélice naval;

b) Balanca analitica AR2140, com precisdo 0,0001 g (OHAUS
CORPORATION);

c) Placas de aquecimento com agitador magnético 753A (Fisatom);

d) Purificador de 4gua (Sartorius);

e) Centrifuga DT4000 (DAIKI);

f) Densimetro DA-640B (Kyoto);

g) Banho ultra termostatico Q214M4 (Quimis);

h) Viscosimetro digital MVD-8 (Marte);

i) Medidor de tamanho de particula e potencial Zeta SZ-100 (HORIBA
Scientific);

J) Microscopio Eclipse E200 (Nikon).

2.2 Meétodos

2.2.1 Obtencdo da emulsdo O/A

A Figura 15 reporta a visdo geral da metodologia experimental que teve como
fundamento o preparo de emulsées modelo para simular as emulsdes de petréleo. No estudo
desta dissertacdo, as emulsdes obtidas foram divididas em trés grupos para melhor

comparacao e clareza na apresentacao dos resultados, séo eles:

a) Emulsdes de Referéncia: auséncia de eletrolitos;
b) Série do sodio: grupo de emulsdes contendo o fon sédio (Nat) em comum;
c) Série do cloreto: grupo de emulsdes contendo o ion cloreto (CI7) em

comum.
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Figura 15 — Esquema da viséo geral das etapas experimentais.
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Fonte: A autora, 2022.

Os eletrdlitos de cada grupo foram selecionados com base na composi¢cdo média da
agua do mar em funcdo dos ions constituintes (PINET, 2017). Foram escolhidos os trés mais
abundantes para cada grupo. Sendo eles: NaCl, NaBr, Na>SOs4, KCI, MgCl. e CaCl, (Tabela
4).

No preparo das emulsdes contendo sais, estes foram dissolvidos em agua antes da
etapa de aquecimento, formando uma salmoura. A concentracdo utilizada de cada sal foi
baseada na salinidade total, adotando 35 g/L, que é um valor usual para aguas oceanicas
abertas (PINET, 2017). Para os eletrélitos de valéncia diferente de um, a concentracdo foi
balizada pela forca i6nica, de tal forma que a forca i6nica de todas as solucdes preparadas
fosse igual aquela da solucdo contendo 35 g/L de NaCl, sendo a forga ibnica calculada de
acordo com a Equacéo (8), proposta por Debye-Huickel (CAMPOS et al., 2006) obtendo os
valores de 22.15, 28.35 e 18.96 g/L para os ions multivalentes CaCl,,Na,S0, e MgCl,

respectivamente:

=1/, {Eici(zi)z} (8)

em que I é a forca idnica da solucdo, em mol/L; c; é a concentracdo, em mol/L, do ion i

presente na solucdo e z; refere-se as valéncias do ion i.
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Tabela 4 — Concentragcdes médias dos principais ions na agua do mar.

fon %o em massa

Cloreto (C17) 18.980
S6dio (Nat) 10.556
Sulfato (S0;2) 2.649
Magnésio (Mg*?) 1.272
Célcio (Ca*?) 0.400
Potassio (K*) 0.380
Brometo (Br™) 0.065

Salinidade total ~34.482

Fonte: PINET, 2017.

A é&gua ultrapura foi utilizada na preparacdo da fase aquosa (FA) em todos o0s
procedimentos. O heptano e o tolueno foram escolhidos para simular os componentes
saturado e aromatico na fase oleosa (FO), respectivamente. As fases oleosas estudadas séo
formadas por 100% de cada um deles, e misturas deles nas proporcdes 1:3, 1:1, 3:1 (heptol),
resultando em cinco tipos de fase oleosa (Hioow, T100%, Hso% 5006, H75% 250, Hos06 T 75%
apresentadas nessa ordem). Ja o tensoativo escolhido foi o SPAN 80 escolhido conforme o
contexto apresentado da secdo 1.3, totalizando 35 emulsdes. As emulsdes foram preparadas
através do método de emulsificacdo por inversdo de fases (FERNANDEZ et al., 2004;
FORGIARINI et al.,, 2001; MORAIS et al., 2007), conforme a composicdo massica
apresentada na Tabela 5 e utilizou-se uma massa total de 200g de FA e FO/Tensoativo
acrescida da massa de sal correspondente.

A metodologia de obtencdo da emulsdo O/A foi baseada em experiéncias anteriores do
grupo de pesquisa e consiste em verter a fase aquosa (com ou sem a presenca de eletrolitos)
sobre a fase oleosa acrescida de tensoativo, a fim de favorecer a formagéo de gotas finamente
dispersas por inversdo catastrofica com baixa energia nas emulsdes O/A (XIMANGO, 2018,

2021), correspondendo, portanto, a formacdo de emulsbes mais estaveis.
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Tabela 5 — Composicao massica f; dos componentes da emulséo O/A.

Componente (i) Agua Ultrapura Oleo Span 80
fi 90 5 5
fi Heptol - 3:1/1:1/13 -

Fonte: A autora, 2022.

Ambas as misturas — agua + sal e 6leo + tensoativo — foram aquecidas, separadamente,
a 702 °C. A fase aquosa foi vertida lentamente com auxilio de uma bureta sobre a fase
oleosa, garantindo um fluxo constante, sob agitacdo constante, a 500 rpm durante 6 min e a
uma temperatura de 705 °C (LIANG et al.,, 2018). Em seguida, o aquecimento foi
interrompido e as amostras foram resfriando lentamente até atingir a Tamn, Sendo entdo
transferidas para os flaconetes, tubos e a célula encamisada.

Apo6s 24h, parte das amostras foram submetidas a centrifugacdo com o auxilio da
centrifuga NT 870 (NOVATECNICA), a 3.500 rpm por 30 min (FORGIARINI et al., 2001;
ANVISA, 2004) e seguiram para a andlise de estabilidade macroscopica, microscopica e
potencial Zeta. As amostram que foram utilizadas para a analise da viscosidade ndo foram

centrifugadas.

2.2.2 Determinacdo da massa especifica e viscosidade absoluta

A diferenca de massa especifica entre as fases de uma emulsdo, bem como sua
viscosidade, sdo parametros que devem ser avaliados, uma vez que, quanto maior a diferenca
de massa especifica e quanto menor a viscosidade da FC da emulsdo, menos estavel sera esta
emulsdo e, portanto, mais facil sera a separacdo de fases como ja reportado (ver secéo 1.4). As
massas especificas das salmouras e das misturas formadas por heptol (1:3, 1:1 e 3:1 de
heptano e tolueno) foram determinadas por meio do uso do densimetro DA- 640B (Kyoto), e
as medidas foram feitas em triplicata a 25 °C (ASTM D445).

J& a viscosidade foi determinada com o uso do viscosimetro digital rotacional MVD-8
(Marte) com geometria de cilindrico concéntrico e rotacdo de 6 rpm, com auxilio de uma
célula de vidro encamisada e controle de temperatura realizado por um banho ultra

termostatico. A emulsdo foi condicionada por cerca de 15 min a 25 °C, seguida de uma
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homogeneizacdo mecénica e verificacdo da temperatura no interior da célula com o uso de um

termopar. Foram realizadas 10 réplicas para cada emulséo.

2.2.1 Potencial Zeta

O potencial Zeta é um parametro que esta relacionado com a estabilidade da emulséo
que foi determinado com o uso do medidor de tamanho de particula e potencial Zeta SZ-100
(HORIBA Scientific). Transferiu-se a amostra para a célula com eletrodo que foi
condicionada a 25 °C. O equipamento mede a mobilidade eletroforética de particulas
coloidais dispersas em solugdes aquosas e, posteriormente, calcula automaticamente o
potencial Zeta usando a equacdo de Smoluchowski. Foram realizadas 5 réplicas para cada
emulsdo (BODYCOMB, 2014; KUNDU et al., 2013).

2.2.2 Andlise de estabilidade

A estabilidade das emulsdes O/A foi investigada atraves da observagdo macroscopica
(formacdo de diferentes fases) e microscdpica (evolucdo do tamanho de gota) nos tempos de
24h, 48h, 7d, 15d, 1Im e 2m.

A analise macroscopica da estabilidade foi realizada visualmente e avaliou alguns
aspectos qualitativos comparando fotos como: a formacéo de fases e mudancas significativas
na fracdo volumétrica (%Vol.) das fases formadas ao longo do tempo, conforme
procedimento descrito na literatura (DICHARRY et al., 2006; SPIECKER et al., 2003).

A avalia¢do microscopica foi realizada com o auxilio de uma seringa com agulha para
sucgdo de uma parte da amostra e/ou bastdo de vidro(SAETHER, 2001; SJOBLOM, 2001). A
aliquota retirada foi analisada no microscopico Eclipse E200 (Nikon) a Tamn, apés
centrifugacdo, com diferentes aumentos, com o objetivo de acompanhar e caracterizar a
evolucdo da distribuicdo de tamanho de gotas de 6leo das emulsdes (CHUESIANG et al.,
2018; POTEAU et al., 2005).
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2.2.3 Tratamento dos dados microscOpicos

O software utilizado para mensurar o tamanho de particulas e acompanhar a evolugéao
no tempo foi o ImageJ (versdo 1.49). Nessa analise de estabilidade foram selecionadas trés
microscopias para cada tempo (24h, 48h, 7d, 15d, 1m e 2m), totalizando 18 microscopias por
emulsdo. Uma das trés microscopias foi selecionada como modelo para cada tempo presentes
no APENDICE B.

Como o procedimento de contagem e obtencdo dos raios das gotas no software foi
feito totalmente de forma manual, ou seja, circulando gota a gota individualmente, foi
necessario fixar uma area de cerca de 750000 pixel? em cada microscopia para analise (~25%
da microscopia) (PACIORNIK, 2019).

A Figura 16 exemplifica esse procedimento para as emulsbes EO1 (emulsédo de
referéncia) e a E21 (emulsdo com eletrdlito Na2SO4) no tempo de um més e pode-se observar
a delimitacdo da area analisada referente a 25% pela malha de quadrantes na cor azul,

escolhidos aleatoriamente.

Figura 16 — Exemplos do procedimento de marcacao das gotas.

g

S ) et
Legenda: Emulsdes EO1 (emulsdo de referéncia) e E21 (emulsdo com Na;SO.) no tempo de 1més apos o
preparo, antes e depois da marcagdo das gotas. Circulos vermelhos indicam as circunferéncias
individuais de cada gota demarcada. As fronteiras da &rea analisada estdo limitadas pela da malha de
quadrantes na cor azul.
Fonte: A autora, 2022.

Os dados de raio foram convertidos de pixel para mm conforme as escalas adquiridas
com as laminas de calibracdo para cada aumento de lente e, entdo, transferidos para o
software RStudio (versdo 4.0.3).

A primeira etapa da analise exploratoria dos dados obtidos foi investigar a presenca de
valores atipicos ou discrepantes (conhecidos também como Outliers), uma vez que a presenca
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deles pode distorcer conclusbes baseadas em medidas descritivas paramétricas como média,
desvio padrdo e histogramas (BARNETT; LEWIS, 1994; LIMA et al., 2016; TRIOLA,
2012).

Alguns métodos estatisticos podem ser utilizados para a deteccao de outliers em dados
univariados. O modelo proposto por Tukey (ou método de Tukey) faz uso dos cinco numeros
principais: o0 menor valor ndo andmalo que representa o limite inferior (L), quartil inferior
(Q1), mediana (Q), quartil superior (Qs) e maior valor ndo anémalo, o limite superior (Ls). O
intervalo interquartil (IQR) é definido pela subtracdo (Q3) — (Q1). Um valor x qualquer é
considerado outlier se estiver localizado na regido {x: Q; + c*IQR(X) < xVx < Q; —
c *IQR(X)} e a sua representacdo grafica é chamada de boxplot (Figura 17) (FREITAS,
2019).

Em geral, ¢ = [1.5, 3.0], que se relaciona com dados contidos em determinadas
distancias numa distribuicdo normal, de acordo com a média (i) e o desvio-padrdo (o) a
respeito da dispersdo dos dados. Cada valor de desvio-padréo (1o, 20 e 30) corresponde a
uma porcentagem da regra empirica de 68%, 95% e 99,7%, respectivamente. Nessa etapa foi
considerado como outlier qualquer valor acima ou abaixo de u + 2.7¢ correspondendo a ¢ =
1.5 que abrange 97% dos dados (Figura 18) (MONTGOMERY, 2003; NETO et al., 2017,
TUKEY, 1977).

Figura 17 — Representacdo grafica de um boxplot horizontal e a curva normal.
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Fonte: A autora, 2002.
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Figura 18 — Exemplo de remoc&o de outliers para emulsdo EO1 no tempo de 24h com nivel de
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Posteriormente, o numero de classes de gotas foi obtido para cada tempo segundo a
Regra de Sturges (1926) (SOUZA, 2020), que segue a Equacdo (9). Na Tabela 6, sdo
reportados os valores de N obtidos, onde um valor de N médio equivalente a 11 classes foi

ntrado.

Ny, =1+ log,n

(9)

Em que n é o nimero de observagBes ou elementos numa amostra e Ny € 0 nimero de bins ou

classes. Essa regra foi idealizada para aplicar a histogramas de largura de banda h fixa.
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Emulsio 24h  48h 7d 14d 1m 2m Nmedio / Emulsao Nmeédio
EOL:H, ., 9 11 9 9 8 12 10
B02: T, 15 13 13 15 9 10 13

E03:H T, 122 15 8 10 8 16 12
E04:H T, 10 9 12 8 14 10
E05:H,, T 11 14 9 9 7 10
E09:H, . 122 11 13 15 10 11 12
E10: T100% 13 10 14 8 12 13 12
E06:H , T, 10 11 10 13 15 12 12
E07:H T, 9 12 12 14 9 1 11
E08:H,, T, 11 10 16 10 12 8 11
E16:H,,,, 6 10 15 12 9 9 12
E17:T,,, 10 17 12 12 11 9 12
E18: H T, 15 12 8 10 10 13 11
E19:H T, 1 15 12 10 9 9 11
E20:H,, T 17 10 15 9 9 9 12
E21:H, 9 9 13 9 12 1 11
E22: T, 12 13 9 10 8 10 10
E23:H T, 6 122 9 10 12 11 12 11
E24:H T, 11 15 13 10 10 11 12
E25:H,,, T, 12 11 11 12 10 14 12
E26:H 11 11 15 9 11 9 11
E27: T100% 15 10 13 13 10 15 13
E28: H T, 9 9 14 12 12 12 11
E29:H T, 17 11 15 14 8 8 12
E30:H,, T, 10 10 12 12 12 13 12
E31:H 11 9 10 13 15 8 11
E32:T, 10 11 10 15 11 10 11
E33:H T, 10 15 10 11 11 12 12
E34:H T, 9 10 11 12 12 10 11
E35:H,, T, 12 12 13 14 14 13 13
E36:H, 16 11 14 8 12 13 12
E37: T, 9 15 11 11 15 12
E38: H T, 10 8 10 13 12 10
E30:H T, 14 14 10 15 11 12
E40:H T 11 11 11 12 6 13 11

25%  15%

Fonte: A autora, 2022.
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O numero de classe foi fixado em 11 classes, a fim de facilitar a comparacdo entre
histogramas de diferentes amostras. Em seguida, para cada tempo de andlise da emulséo, foi
elaborado um histograma com a distribuicdo do raio da particula para todas as emulsdes
(APENDICE B). Na Figura 19, é reportado um exemplo desses histogramas para a emulso
EO1 (emulsdo de referéncia) e a E21 (emulsdo com eletrdlito Na2SOa), no tempo de um més,
em conjunto, complementando-os com os valores de raio da gota médio e mediana do

conjunto de dados.

Figura 19 — Histogramas das emulsées E01 e E21 com a distribuicdo do tamanho do raio da
gota e suas respectivas microscopias no tempo de 1m.
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Fonte: A autora, 2022.

A partir dos dados dos histogramas, foram obtidos os valores de raio médio para cada
tempo de cada emulsdo, em conjunto com os valores calculados de desvio-padrdo amostral
(Equacdo (10)) e erro-padrdo amostral (Equacdo (11)) (sg), que se trata de medidas
descritivas de dispersdo da amostra em relacdo a média e da variabilidade da média de
amostra.

No célculo do erro-padrdo amostral foi adotado como coeficiente o valor igual a dois,
que corresponde a um grau de confianca de 95% para o intervalo (associado a distribuicao
normal). Logo, os valores apresentados no capitulo de resultados correspondem ao seguinte
formato (X + 2 * sg) (MONTGOMERY, 2003; PAES, 2008).

?=1r(lX_i I X)? (10)

sg=c* /o (12)
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Em que n € o nimero de observacdes ou elementos numa amostra, X é a média amostral, X; é
0 i-ésimo valor da variavel X, s é desvio padrdo amostral, sz 0 erro padrdo amostrale ¢ = 2.

Vale ressaltar que os autores dos trabalhos da literatura utilizados na revisdo
bibliografica e na metodologia dessa dissertagdo, majoritariamente, ndo relataram de forma
mais especifica a analise microscopica estudada como, por exemplo, tratamento estatistico
abordado, nimero de microscopias analisadas e sua reprodutibilidade ou reportaram regides

mais atipicas de aglomerados de gotas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos experimentalmente
a respeito das analises fisico-quimicas como massa especifica, viscosidade, potencial Zeta e
as analises macroscépica e microscopica. Adicionalmente sdo comparados com trabalhos

similares da literatura.

3.1 Analises de massa especifica, viscosidade e potencial Zeta

A taxa de coalescéncia € influenciada, dentre outros fatores, pela diferenca de massa
especifica entre as fases e viscosidade da fase continua, como ja mencionado (Capitulo 1).

As emulsdes contendo eletrolitos foram obtidas nas concentragcfes de 35 g/L (agua do
mar como referéncia) para os ions monovalentes (NaCl, NaBr e KCI) e 22.15, 28.35 e 18.96
g/L para os ions multivalentes CaCl,, Na,S0,e MgCl,, respectivamente, respeitando 0 mesmo
valor de forga ibnica, conforme descrito na se¢do 2.2.1.

A Tabela 7 reporta os resultados obtidos de massa especifica dos componentes puros,
salmouras formadas pela fase aquosa adicionada de cada sal (NaCl, NaBr, Na,S0,, KCI,
CaCl, e MgCl,) e para cada fase oleosa estudada acrescida de SPAN 80. As emulsdes
contendo eletrolitos foram obtidas nas concentracdes de 35 g/L (dgua do mar como
referéncia) para os ions monovalentes (NaCl, NaBr e KCl) e 22.15, 28.35 e 18.96 g/L para 0s
ions multivalentes CaCl,, Na,S0, e MgCl,, respectivamente, respeitando o mesmo valor de
forca ionica conforme descrito na secdo 2.2.1. A Figura 20 reporta os valores de viscosidade

obtidos para as emulsdes de referéncia e as emulsdes contendo eletrdlitos.
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Tabela 7 — Valores experimentais de massa especifica [g/m3, a 25 °C].

Amostra Massa especifica (p) + s*! [g/m3, a 25 °C]
Salmouras e H20 Ultrapura
NacCl 1.0205 + 5.16E-05
NaBr 1.0231 + 8.16E-05
Na,S0, 1.0221 £ 0.00E+00
KCl 1.0183 + 4.08E-05
CaCl, 1.0094 + 4.08E-05
MgCl, 1.0115 + 4.08E-05
H, 0 Ultrapura 0.9971 + 6.06E-05
Fase Oleosa + Span 80

Heptanozoos 0.9206+ 7.20E-04

Tolueno1oow 0.8073+ 1.17E-04

Hso9 T'50% 0.8628 + 4.08E-04

Has9 T 750 0.8319 + 4.08E-05

H7506 T 250 0.8907 + 1.97E-04

Legenda: *1: Desvio-padrdo amostral.
Fonte: A autora, 2022.

Figura 20 — Valores de viscosidade das emulsdes [n [=] mPa.s a 25 + 1°C].
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Fonte: A autora, 2022.
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A adicdo de sal leva a um aumento da massa especifica da agua nas amostras de
salmouras obtidas de cerca de 2%. Comparando a massa especifica média obtida entre as
salmouras a diferenga entre ela e a massa especifica media das fases oleosas foi de
aproximadamente 15%.

A diferenca de massa especifica entre a fase aquosa (sem dicao de eletrélitos) e a fase
organica composta por 100% de heptano e 100% de tolueno foi de cerca de 7.6% e 19%,
respectivamente. Com a adi¢do de eletrélitos o valor médio da diferenca foi de 9.5% para
100% de heptano e 20.7% para 100% de tolueno o que pode explicar parcialmente a formagao
de uma %Vol. de FA mais significativa nas emulsfes T 100%.

Na literatura em trabalhos nos quais o fendbmeno de cremeacdo das emulsdes nédo €
observado, esse valor, em geral, € menor que 10%. Por exemplo, um sistema estudado por Liu
et al. (2011), em que a FD também é formada por heptano — agente emulsificante formado por
particulas de poli(N-isopropilacrilamida/acido metacrilico) — foi verificada uma diferenca de
massa especifica igual a zero, enquanto que Britto (2013) verificou uma diferenca de 9% ao
analisar 6leo cru. Assim, pode-se concluir que a diferenca de massa especifica entre as fases
pode ter sido um fator importante na desestabilizacdo das emulsdes aqui estudadas, em
especial para aquelas mais ricas em tolueno, para as quais as diferengas eram maiores.

A adicao de sal também levou a um grande aumento nos valores de viscosidade
quando comparado com os valores das emulsdes de referéncia. As emulsdes com NaCl
apresentaram o maior valor médio de viscosidade (8746.2 + 2.01E+02 mPa.s), um aumento
de quase 6 vezes em relagdo ao grupo de referéncia (1469.7 + 4.01E+02 mPa.s). A
viscosidade aumentou na seguinte ordem: Referéncia < MgCl, < CaCl, < Na,S0, < KCI <
NaBr < NaCl (Figura 20). A viscosidade quase quadriplicou na série de sodio, enquanto na
série do cloreto duplicou. A viscosidade das emulsdes pode ser substancialmente maior do
que a viscosidade do 6leo ou da agua, por apresentarem comportamento ndo newtoniano
decorrente da ‘“aglomeragdao” de goticulas, quando submetidas a perturbacGes (KOKAL;
ARAMCO, 2005).

Na diagonal da Tabela 8, sdo demonstrados os valores de potencial Zeta obtidos para
cada emulsdo analisada e abaixo delas estdo os p-valores (probabilidade de significancia)
obtidos na analise da variancia (ANOVA — Teste F) feita nos valores de potencial Zeta
(MONTGOMERY, 2003). Foi aplicado o teste estatistico com objetivo de determinar a
existéncia de diferencas significativas dos valores entre os grupos. A hipotese nula do teste

afirma que ndo ha diferenca entre as médias dos valores de potencial Zeta para um nivel de
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significancia de 0.05 (a). Para um p-valor < a significa que a diferencga entre as médias ¢é
estatisticamente significativa.

Valores altos de potencial Zeta nas emulsdes estdo associados a uma alta repulsdo
eletrostatica e, consequentemente, longas distancias entre os minimos de energia do sistema
coloidal. A adicdo de eletrdlitos ao sistema leva a uma diminui¢do do valor de potencial Zeta,
pois aumenta-se a densidade volumétrica de carga, que leva a uma diminuicdo da camada
difusa, ou seja, uma contracdo da DCE (DALTIN, 2011; KUNDU et al., 2013; LIMA, 2008).

Observa-se que todos os valores de potencial Zeta obtidos foram iguais ou menores
que zero, variando entre -3.0 e 0.0 mV, o que significa que as particulas foram carregadas
negativamente durante processo de emulsificacdo. Existe uma diferenca significativa entre as
emulsBes de referéncia e as séries de sdédio e cloreto (presenca de eletrdlito), segundo os
valores do teste estatistico. Os resultados obtidos mostram que a presenca de sais levou a
diminuicdo do potencial Zeta, o que esta de acordo com a literatura (secéo 1.4).

Segundo Rios et al. (1998), para contra-ions monovalentes, os valores em mddulo de
potencial Zeta de goticulas de emulsdo O/A € relativamente alto em comparagdo com os de
contra-ions multivalentes. Esse fendmeno foi observado na série de sodio
(NaCl, NaBr e Na,S0,) e entre os sais KCl e CaCl, da série de cloreto, comparando os de p-
valores obtidos entre sais.

Apesar de haver variages estatisticamente consideraveis nos valores de potencial Zeta
obtidos para as diferentes amostras, essa variacdo foi quantitativamente pequena, logo néo se
espera que as diferencas de potencial Zeta reportadas justifiguem diferencas de estabilidade

entre as emulsdes estudadas que venham a ser reportadas nas proximas secoes.
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Tabela 8 — Valores médios de Potencial Zeta (mV) das emulsbes de referéncia e com a
presenca de sais e p-valores da andlise estatistica F.

Pot. Zeta ] ) ] ) ) )
. Emulsdo | Série Na* | Série Na* | Série Na* | Série Cl" | Série ClI" | Série CI
m
Ref. [NaCl] [NaBr] | [Na2SO4] [KCI] [CaCl2] | [MgCI2]
p-valor
Emulsbes | -3.0%
Ref. 0.64
Série Na* -0.22
2.13E-11
[NaCl] +0.13
Série Na* -0.17 +
1.77E-12 0.5911
[NaBr] 0.11
Série Na* -0.10+
2.2E-16 0.00114 | 0.005727
[Na2SO4] 0.06
Série CI
2.2E-16 | 3.73E-06 | 2.90E-05 0.112 0.0 £ 0.05
[KCI]
Série CI -0.09 =
2.2E-16 | 2.10E-07 | 1.87E-06 | 0.02295 0.04771
[CaCl] 0.04
Série CI
2.2E-16 | 4.26E-08 | 4.05E-07 | 0.008541 0.2774 0.7052 |0.0+0.04
[MgCl2]

Legenda: Diagonal da tabela corresponde aos valores de potencial Zeta médio de cada emulsdo (retangulos
cinza). Demais valores abaixo da diagonal correspondem aos p-valores obtidos no teste F. Retangulo
verde: p-valor < a significa que ha diferenca estatistica significativa entre as médias. Retdngulo
vermelho: p-valor > a significa que ndo ha diferenga estatistica significativa entre as médias.

Fonte: A autora, 2022.

3.2 Anadlises de estabilidade

3.2.1 Analise macroscépica

A andlise macroscopica foi determinada conforme a descricdo na Secdo 2.2.2. Os

flaconetes das emuls@es de referéncia (sem sal) nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m e 2m sdo

apresentados na Figura 21. A mesma disposicdo das imagens dos flaconetes da andlise
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macroscopica foi usada para cada eletrélito da série do sédio: NaCl, NaBr, Na>SOs e para a
série do cloreto: KCI, MgCl; e CaCls.

Figura 21 — Analise macroscopica das emulsBes de referéncia nos tempos de 24h, 48h, 7d,
15d, Im e 2m.
24h 48h 7d 15d 1m 2m

E04 E03 E02 E01
H 750, T 250, H 500, T 500, T 100% H 1999

E05
H 350, T 750,

Na Tabela 9, os principais aspectos qualitativos observados do macroscopico séo
reportados: a formacdo de fases (aquosa e oleosa) e mudancgas significativas na fragcdo
volumétrica (%Vol.) das fases formadas ao longo do tempo.
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Tabela 9 — Principais aspectos observados na analise macroscépica das emulsbes de
referéncia ao longo do tempo.

Emulsdes Formacéo de Formacéo de Mudanga significativa
de referéncia Fase Aquosa (FA) Fase Oleosa (FO) ao longo do tempo
EO1: Hioo% N&o. Sim, em 24h. Né&o.
0,
E02: Ti00% Sim, em 24h. Nio. A% Vol. da FA cresceu a
partir de 7d.
0,
E03: H 5096 Ts0% Sim, em 7d. Nio. A% \Vol. da FA cresceu a
partir de 15d.
. . A % Vol. da FA cr
EO04: H 7506 T 25% Sim, em 15d. Nao. o Vo d.a cresceu
partir de 1m.
0,
EO5: H asssTrsss  Sim, em 24h. No. A% Vol. da FA cresceu a

partir de 15d.

Fonte: A autora, 2022.

As emuls6es onde a fase oleosa € formada por 100% heptano (E01) e 100% de tolueno
(E02) tiveram comportamentos opostos, na EQ1 formou-se apenas uma fase oleosa enquanto
na E02 somente uma fase aquosa. Ja as emulsdes compostas por heptol na fase oleosa
(EO3H50%T500%, EO04H7506T25% € EO5H2506T75%) tiveram um comportamento semelhante ao da
emulsdo EO2 e similar entre si, ou seja, formaram fases aquosas com fra¢Ges volumétricas
(%Vol.) diferentes, que aumentaram ao longo do tempo.

A emulsdo com 100% de heptano demonstrou-se a mais estavel dentre as emulsdes de
referéncia e, conforme observado, a estabilidade cresceu com o aumento da fracdo de heptano
nas emuls6es formadas por heptol. Conforme reportado, a diferenca de massa especifica entre
as fases aquosa e 100% heptano foi menor em comparacdo com a E02 (100% tolueno). Essa
diferenca parece ser um dos principais fatores que explicam a separagdo de uma quantidade
de fase aquosa mais significativa na emulsédo com 100% de tolueno.

As emulsdes de referéncia seguiram a seguinte ordem de estabilidade macroscopica
EO1 > EO4 > EO03 > EO05 e EO2. Os valores de viscosidade delas mostrou a mesma tendéncia,
corroborando a indicacgéo da literatura de que o aumento da viscosidade da emulsdo leva a um
aumento da estabilidade (secdo 1.4).

As emulsdes com adicao de sais obtiveram comportamentos macroscopicos similares
entre si, mas diferentes daqueles das emulsdes de referéncia, as emulsdes com sais com 100%
de tolueno ndo formaram uma %Vol. de FA significativa como nas emulsdes de referéncia,

por exemplo. Todas as emulsdes com adicdo de eletrdlitos formaram uma %Vol. de FO que
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na maioria permaneceu constante ao longo do tempo e somente algumas formaram uma
pequena %Vol. de FA.

A Figura 22 reporta as imagens dos flaconetes da analise macroscépica do NaBr ao
longo do tempo para exemplificagdo. A mesma disposi¢cdo da analise macroscopica dos outros
sais encontra-se no APENDICE A. Nas Tabela 10, Tabela 11 e Tabela 12 s&o apresentados os
principais aspectos qualitativos observados do macroscopico para as emulsdes da série de

sodio.

Figura 22 — Analise macroscopica das emulsdes contendo NaBr nos tempos de 24h, 48h, 7d,
15d, Im e 2m.
24h 48h 7d 15d 1m ~ 2m

E19 [NaBr]: E18 [NaBr]: E17 [NaBr]: E16 [NaBr]:
H 750, T 2504 H 5004 T 5094 T 100% H 100%

E20 [NaBr]:
H 50, T 750,

Fonte: A autora, 2022.
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Tabela 10 — Principais aspectos observados na analise macroscépica das emulsées com NaCl
ao longo do tempo.

Emulsdes Formacdo de uma  Formacao de uma Mudanca significativa
NaCl Fase Aquosa (FA) Fase Oleosa (FO) ao longo do tempo
0, -
£09: Hiooos N0, A % Vol. da FO manteve
se constante.
0, -
E10: T1000s N0, A % Vol. da FO manteve
se constante.
A% Vol.daFAedaFO
EO06: Hso06 T50% Sim, em 24h. . mantiveram-se
Sim, em 24h.
constantes.
0, -
EO7: HisosT 2506 NS A % Vol. da FO manteve

se constante.
A % Vol. da FO ficou
E08: H2s96T75% Sim, em 24h. constante e a da FA
cresceu a partir de 15d.

Fonte: A autora, 2022.

Tabela 11 — Principais aspectos observados na analise macroscopica das emulsdes contendo
NaBr ao longo do tempo.

Emulsées Formacdo de uma Formacdodeuma  Mudanga significativa
NaBr Fase Aquosa (FA) Fase Oleosa (FO) ao longo do tempo
A% Vol. da FAedaFO
E16: Hio0% Sim, em 15d. mantiveram-se
constantes.
A% Vol.daFAedaFO
EL17: T 1000 Sim, em 24h. mantiveram-se
constantes.
Sim, em 24h A% Vol.da FAedaFO
E18: H 500 T 50% Sim, em 48h. mantiveram-se
constantes.
E19: H 7596 T 259 No. A % VVol. da FO

manteve-se constante.
A % Vol. da FO

E20: H 2506 T 75% Nao.
manteve-se constante.

Fonte: A autora, 2022.
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Tabela 12 — Principais aspectos observados na analise macroscopica das emulsdes contendo
Na»SO4 ao longo do tempo.

Emulsdes Formacdo deuma  Formacdodeuma  Mudanga significativa
NazSO4 Fase Aquosa (FA) Fase Oleosa (FO) ao longo do tempo
A % Vol. da FO ficou
E21: Hioo% Sim, em 24h. constante e a da FA

cresceu a partir de 15d.
A % Vol. da FO manteve-

E22: T 100% N3o.

se constante.

Sim, em 24h. 9 . i

E23: H 5006 T 50% No. A % Vol. da FO manteve
se constante.

E24: H 750 T 25% Sim, em 24h. No.

; A % Vol. da FA cr

E25: H 250 T 75% Sim, em 24h. 6 Vol. da FA cresceu a

partir de 48h.

Fonte: A autora, 2022.

Todas as emulsdes da série do sodio formaram uma fase oleosa, com uma %
volumétrica que permaneceu constante ao longo do tempo. Em algumas emulsdes, a fase
oleosa formada foi adquirindo um aspecto mais amarelado-pardo ao longo do tempo,
comparando-as com as emulsdes de referéncia.

Das cinco emulsbes contendo NaCl (E06 a E10), somente duas formaram uma fase
aquosa (EO08Haswt7s% apos 24h e a E06HsovTts0% apos 15d). As emulsGes com NaBr obtiveram
um resultado muito similar entre si. As emulsdes E16+100%, E17T100% € E18Hs006T50% fOrmaram
uma pequena e constante fracdo volumétrica de fase aquosa. J& no caso das emulsdes com
Na2SOs, a % volumétrica de fase aquosa formada cresceu ao longo do tempo nas emulsdes
E21H100% € E25H2506T75% € ficou constante na E24n7506125%.

A turbidez das emulsfes da série de sddio aparenta ser menor que a das emulsfes de
referéncia, enquanto nas emulsdes EO6Hs00615000, EO08H2506T75%, E23H5006T50%, E24H7506T25%,
E25n2506175%, @ turbidez aparentemente diminui ao longo do tempo. Isso pode estar
relacionado com a distribuicdo de tamanho de gotas, que vai ser apresentada na proxima
secdo, na analise microscopica. Nas Tabela 13, Tabela 14 e Tabela 15, os principais aspectos
qualitativos observados no teste macroscopico para as emulsdes da série de cloreto sdo

reportados.
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Tabela 13 — Principais aspectos observados na analise macroscépica das emulsdes contendo
KCI ao longo do tempo.

Emulsdes Formacéao de Formacdao de Mudanca significativa
KCI Fase Aquosa (FA) Fase Oleosa (FO) ao longo do tempo
> ——
£26° H1oms NZo. A % Vol. da FO diminui
em 7d.
0,
E27: T 100% Sim, em 2m. A % Vol. da FO cresceu
vagarosamente.
A % Vol. da FO ficou
E28: H 509 T 50% Sim, em 1m. . constante e a da FA
Sim, em 24h :
cresceu a partir de 1m.
0 -
E29: H 7506 T 2506 NZo. A % Vol. da FO manteve
se constante.
A % Vol. da FO ficou
E30: H 2506 T 75% Sim, em 1m. constante e a da FA

cresceu a partir de 1m.

Fonte: A autora, 2022.

Tabela 14 — Principais aspectos observados na analise macroscopica das emulsfes contendo
CaCl> ao longo do tempo.

Emulsées Formacéo de Formacéao de Mudanga significativa
CacCl> Fase Aquosa (FA) Fase Oleosa (FO) ao longo do tempo
A % Vol. da FA e da FO
E31: Hioo% Sim, em 1m. mantiveram-se
constantes.
A % Vol. da FA e da FO
E32: T 100% Sim, em 24h. mantiveram-se
constantes.
Sim, em 24h.
! [0) -
E33: H 5006 T 5056 N0, A % Vol. da FO manteve
se constante.
0 -
E34: H 7506 T 2506 NZo. A % Vol. da FO manteve
se constante.
[0) -
E35: H 250 T 75% Sim, em 24h. A % Vol. da FO manteve

se constante.

Fonte: A autora, 2022.



65

Tabela 15 — Principais aspectos observados na analise macroscopica das emulsdes contendo
MgCl> ao longo do tempo.

Emulsdes Formacdao de Formacdao de Mudanca significativa
CaCl: Fase Aquosa (FA) Fase Oleosa (FO) ao longo do tempo
A % Vol. da FO ficou
E36: Hio0% Sim, em 24h. constante e a da FA

cresceu a partir de 48h.
A % Vol. da FO
manteve-se constante.
A % Vol. da FO ficou
E38: H 500 T 50% Sim, em 24h. Sim, em 24h. constante e a da FA
cresceu a partir de 7d.

E37: T 100% Nao.

E39: H 7506 T 25% Sim, em 24h. N&o.
A % Vol. da FO ficou
E40: H 2506 T 75% Sim, em 24h. constante e a da FA

cresceu a partir de 7d.

Fonte: A autora, 2022.

Todas as emulsBes da série do cloreto formaram uma fase oleosa cuja % volumétrica
permaneceu constante ao longo do tempo, exceto para a E26H100%, que diminuiu em 7d. Além
disso, em algumas emulsdes, a fase oleosa formada, assim como no caso da série do sodio,
tinha um aspecto mais amarelado-pardo na cor, comparando-as com as emulsdes de
referéncia.

Em relacdo as emulsdes contendo KCI (E26 a E30), somente trés (E277100%,
E28hs5001509% € E30H25%T75%) formaram uma % volumétrica infima de fase aquosa proximo de
1m, que sdo aquelas nas quais o heptano contribui mais na fase oleosa (50% a 100%).

As emulsdes com CaCl, obtiveram um resultado muito similar entre si. As emulsdes
E31H100%, E327100% € E35H2506175% formaram uma pequena e constante fragdo volumétrica de
fase aquosa. Ja a % volumétrica da fase aquosa formada nas emulsées com MgCl; cresceu ao
longo do tempo, exceto a E37t100% que ndo formou uma fase aquosa e a E39n75%t250 QuUE
permaneceu constante.

A turbidez em algumas emulsfes da série do cloreto aparenta ser menor que a das
emulsdes de referéncia, e nas emulsdes E28H50%T50%, E30H25%T75%, E36H100%, E37T100%,
E38hs091509% € E40H2506775%, @ turbidez aparentemente, diminui ao longo do tempo. A turbidez
de uma emulsdo é uma funcdo da concentracdo e distribuicdo de tamanho das gotas. Numa

emulsdo O/A ela ¢é diretamente proporcional ao nimero de gotas e inversamente proporcional
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ao tamanho de gota. Assim, ela diminui, por exemplo, frente a coalescéncia das gotas
associada ao fenémeno de envelhecimento de Ostwald A turbidez esta ligada aos fenbmenos
de desestabilizacio de emulsdes (RIOS; PAZOS; COCA, 1998).

Kundu et al. (2013) observaram que a turbidez decai com o tempo de forma
exponencial e que em emulsdes de O/A esse efeito € menor para eletrélitos monovalentes
estudados (KCl e NaCl) que multivalentes (Na,SO, e CaCl,). Esse mesmo comportamento
também foi observado qualitativamente neste trabalho.

De um modo geral, as emulsbes com adicdo de sais tiveram um comportamento
similar formando uma fase oleosa e, na maioria dessas emulsdes, ndo houve a formacéo de
uma fase aquosa com fracdo volumétrica significativa, sendo que a viscosidade da emulséo
aumentou com a adicdo de sal, como ja reportado na Figura 20 (Mgeferencia < Metetrolitos)-

Comparando as emuls@es de referéncia com a FO formada por 100% de tolueno e as
emulsdes com a adicdo de sais ndo houve praticamente formacdo de uma FA com %Vol.
significativa. Essa ndo formacdo de uma FA pode ser decorrente do aumento da viscosidade
com a adicdo de sal somado aos efeitos de solvatacdo, ou seja, a adicdo de sal afetou a
disponibilidade das moléculas de &gua no meio. Assim, pode-se dizer que a adicdo de
eletrdlito com a mesma forca idnica da agua do mar favoreceu a estabilidade do ponto de vista

macroscopico, 0 que corrobora resultados apresentados na literatura (secdo 1.4).

3.2.2 Analise microscépica qualitativa

A Figura 23 reporta microscopias referentes aos tempos de 24h e 2m das emulsdes
com a FO formada por 100% heptano (E01, E16, E21, E26 e E31), 100% tolueno (EO1, E16,
E21, E26 e E31) e 0 heptolnsowtsows (E03, E18, E23, E28 e E33) do grupo de referéncia, e
com os sais KCI, NaBr, Na,SO, e CaCl, como exemplificacdo.

A analise visual das microscopias obtidas das emulsdes de referéncia demonstra que as
gotas formadas no caso de FO com carater aromatico (EO1: 100% tolueno) possuem um
aspecto menos aglomerado, com as delimitagbes da fronteira da gota mais definidas,
comparando-as com as emulsbes de FO saturada (E02: 100% heptano). As emulsées com
adicdo de eletrdlitos tiveram o efeito inverso, ou seja, na FO saturada formaram gotas
espacadas com fronteiras bem definidas e a FO aromatica formou um aglomerado de gotas.

As emulsdes com heptol obtiveram um efeito hibrido. O tipo de ion e/ou a valéncia dele,
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como pode-se observar, ndo afetou consideravelmente esse comportamento em relagéo ao tipo

de FO reportado.

Figura 23 — Microscopias referentes aos tempos de 24 e 2m agrupadas por tipo de FO.

24h 2m 24h 2m

E16 [NaBr]:
H 100%
E21 [Na,S0,]:

24h 2m

E17 [NaBr]:
T 100%
E22 [Na,SO,]|:

E01:

E18 [NaBr]:
H 50% T 50%
E23 [Na,SO,|:

E02:

H 100%

£26 [KCI:
E31 [CaCl,):

= i

(o] e

= ¢ =
Y

=

® 2

SR

hept0|H50%T50% (E03, E18, E23, E28 e E33) 24h e 2m.
Fonte: A autora, 2022.

3.2.3 Andlise microscépica guantitativa

Os dados da analise microscopica foram obtidos conforme as etapas descritas na se¢do
2.2.3. Na Figura 23, sdo reportados os valores obtidos de raio médio da gota (um) em cada

tempo para as emuls@es de referéncia. Cada conjunto de barras corresponde a uma emulséo do
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grupo de referéncia, com suas respectivas incertezas experimentais (erro-padrdo). As

microscopias e os histogramas correspondentes encontram-se no APENDICE B.

Figura 24 — Dados de raio médio da gota [um] das emulsdes de referéncia nos tempos de 24h,

48h, 7d, 14d, Im e 2m.

22.50
Ezo.oo
g 17.50
= 15.00
=
=]
2 12.50
D
g 10.00
2
g 750

5.00
2.50 i
0.00

E01:H100% E02:T100% E03:H50%T50% E04:H75%T25% E05:H25%T75%
m24h m48h m7d m15d =m1m “2m  rG médio no tempo

27.50
25.00

Legenda: (—): Valor de raio médio [um] no tempo da emulséo de referéncia. Linha tracejada vertical: Ocorréncia
de alteracfes no macroscépico, tais como aumento da %Vol. de FA ou FO.
Fonte: A autora, 2022.

A emulséo E01, em que a fase oleosa € formada por 100% de heptano, ndo apresentou
diferencas significativas no tamanho do raio médio na gota ao longo do tempo, permanecendo
em torno de 4.67+£2.09 um. Esse comportamento coincide com o macroscépico, que também
ndo apresentou diferencas significativas ao longo do tempo (Tabela 1).

O raio da gota da emulsdo de referéncia E02 (fase oleosa formada por 100% tolueno)
apresentou uma queda em 7d, atingindo um valor de 2.38+1.15 um e evoluiu no tempo sem
diferencas relevantes, ja no seu comportamento macroscopico, a fracdo volumétrica da fase
aquosa cresceu também a partir de 7d.

Na Figura 25, pode-se observar tambem reflexos dessas alteracdes nas microscopias
analisadas, inclusive na faixa de distribuicdo. Liu et al. (2011) reportaram a presencga de
regides de aglomerados de gotas para uma concentracdo menor de dispersante, regido similar
a regido demarcada em vermelho (Figura 25), evidenciando a possivel ocorréncia do

fendbmeno de coalescéncia nas emulsdes obtidas.
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Em 7 dias houve um aumento da fracdo volumétrica da fase aquosa que €é responsavel
por 90% (em massa) do preparo das emulsdes. Sendo assim, o crescimento dessa fracdo
volumétrica mais evidente macroscopicamente esta associado a coalescéncia e diminuicédo do
nimero de gotas, pois é necessaria uma quantidade menor de dgua na regido emulsificada

para interagir com as gotas.

Figura 25 — Histogramas e microscopias da emulsdo E02 (T10%) NOS tempos de 48h e 7d.

Histograma E02 48h s, . R 991 Histograma E02 7d l F TR "”a SR
A . o i
8 : 8 ¢
& (| W Média & B Média 24,
§ o) W Mediana g2 8 W Mediana
- g <
§ = 8 2
: s
2
8 |I| ol n
® T e T
0 S 10 15 20 0 S 10 15 20

Raio da Gota [um]

Fonte: A autora, 2022.

Raio da Gota [pm)]

O raio médio das gotas da emulsdo de referéncia EO3 (Hsow% T's0%) aumentou entre 0s
tempos de 48h e 7d, indo de 4.87+2.57 um para 14.59+7.08 um e a fracdo volumétrica da fase
aquosa também evoluiu a partir de 7d. As emulsbes de referéncia E04 (H7s0T25%) € EO05
(Ha2s9%T75%) tiveram um aumento em seus raios medios apos 24h nos valores de 0.96+0.32 um
para 5.92+3.45 um (EO04) e de 1.39+0.68 pm para 8.08+3.88 um, respectivamente. Ambas
tiveram uma evolucgéo crescente na % volumeétrica da fase aquosa separada ao longo do tempo
no macroscopico.

As emulsbes de referéncia (EO1 a E05) apresentaram um raio médio ao longo do
tempo de 6.95+0.47 pum e, como reportado, algumas mudancas no resultado do teste
microscépico da emulséo refletiram em mudancas em seu resultado macroscépico.

Nas Figuras 26 a 28, sdo reportados os valores obtidos de raio médio da gota (um) em
cada tempo para as emulsdes da série do sddio, com suas respectivas incertezas experimentais

(erro-padréo).
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Figura 26 — Dados de raio médio da gota [um] das emulsées com NaCl da série de sédio nos
tempos de 24h, 48h, 7d, 14d, Im e 2m.

17.50

15.00

._. ._.
e o
=3 W
S S

~
th
[==]

5.00

Raio médio da Gota [um]

b
n
=)

0.00
E09:H100% E10:T100% E06:H50%T50% E07:H75%T25% E08:H25%T75%

m24h mm48h s 7d = 15d =91m 2m  rG médio no tempo - Emulsiao Referéncia — -

Legenda: (—): Valor de raio médio [um] no tempo da emulsdo com Na,SO0,. (---): Valor de raio médio [um] no
tempo da emulsdo de referéncia. Linha tracejada vertical: Ocorréncia de alteragdes no macroscopico,
tais como aumento da %Vol. de FA ou FO.

Fonte: A autora, 2022.

Figura 27 — Dados de raio médio de gota [um] das emulsdes com NaBr nos tempos de 24h,

48h, 7d, 14d, 1m e 2m.
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Fonte: A autora, 2022.
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Figura 28 — Dados de raio médio da gota [um] das emulsdes com Na2SO4 nos tempos de 24h,
48h, 7d, 14d, Im e 2m.
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tais como aumento da %Vol. de FA ou FO.

Fonte: A autora, 2022.

As emulsbées com NaCl (E06 a E10) ndo apresentaram mudancas expressivas ao longo
do tempo em seu raio médio da gota, com excecdo da E08 (H2s%T75%,) €m que 0 raio teve um
aumento entre 7d e 15d, indo de 4.70+1.17 pm para 8.22+1.55 um. Esse comportamento foi
similar também no macroscépico, pois a E08 formou uma fracdo volumétrica de fase aquosa
maior, comparando-a com as demais, desde o tempo de 24h e cresceu a partir de 15d. O raio
médio no tempo das emulsGes com NaCl foi de 5.47+0.26 pm.

Assim como as emulsdes com NaCl, as emulsdes com NaBr ndo reportaram diferencas
significativas ao longo do tempo em seu raio médio por emulséo, e o valor médio do raio para
esse grupo foi de 6.60+£0.37 um, ainda que pareca haver uma certa tendéncia de crescimento
em algumas emulsdes, que ndo supera o valor da incerteza experimental.

O raio médio das emulsGes com Na>SO4 aparentemente cresceu ao longo do tempo,
sendo que apresentaram um crescimento estatisticamente inequivoco no raio médio da gota,
comparando os tempos de 24h/48h e 2m, o que pode ser observado também na sequéncia das

imagens microscopicas ao longo do tempo, reportadas na Figura 29.
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Figura 29 — Microscopias da emulsdo E21 ao longo do tempo.
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Fonte: A autora, 2022.

O valor médio do raio para esse grupo foi de 7.74+0.43 um. O comportamento no
macroscopico foi relativamente similar para as emulsdes da série do sédio com NaBr e
Na>SOs, ou seja, com poucas mudancas relevantes, o que coincide com os resultados
microscopios observados. Nas Figura 30, 30 e Figura 32 sdo reportados os valores obtidos de
raio médio da gota (um) em cada tempo, para as emulsdes da série do cloreto, com suas

respectivas incertezas experimentais (erro-padréo).

Figura 30 — Dados de raio médio da gota [um] das emulsdes com KCI nos tempos de 24h,
48h, 7d, 14d, Im e 2m,
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tempo da emulsdo de referéncia. Linha tracejada vertical: Ocorréncia de alteragdes no macroscopico,
tais como aumento da %Vol. de FA ou FO.

Fonte: A autora, 2022.
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Figura 31 — Dados de raio médio da gota [um] das emulsdes com CaCl; nos tempos de 24h,
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referéncia do valor de raio médio [um] no tempo da emulsdo de referéncia. Linha tracejada vertical:
Ocorréncia de alteragdes no macroscopico, tais como aumento da %Vol. de FA ou FO.

Fonte: A autora, 2022.

Figura 32 — Dados de raio médio da gota [um] das emulsdes com MgCl. nos tempos de 24h,
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tais como aumento da %Vol. de FA ou FO.

Fonte: A autora, 2022.

As emulsdes com KCI (E26 a E30) ndo apresentaram mudancgas estatisticamente

expressivas ao longo do tempo no raio médio da gota (embora pareca haver uma tendéncia de
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aumento, esta ndo supera o valor da incerteza experimental), com exce¢do da E26 (Hio0%,) em
gue o raio aumentou entre 7d e 15d, indo de 3.70£1.26 pm para 8.15+£3.00 pum.

Essas emuls6es contendo KCI resultaram em um valor médio do raio 7.44£0.40 um no
tempo. O mesmo panorama se repete para o grupo do CaCl,, para o qual somente a emulséo
E3211000% apresentou um acréscimo estatisticamente consideravel no valor do raio comparando
24h e 2m, indo de 4.34£1.94 pum para 9.86+3.50 pum. O valor médio do raio do CaCl, no
tempo foi de 8.97+£0.54 pym

As emulsées com MgCl, (E36 a E40) ndo apresentaram mudangas expressivas ao
longo do tempo, apresentando valor de raio médio de gota no tempo igual a 8.22+0.42 pum.
Como ja reportado, o comportamento macroscopico das emulsdes da série do cloreto resultou
em um aspecto visual muito similar entre si.

As Figura 33 e Figura 34 reportam a relagdo entre o raio do ion (dados de raio efetivo
do fon empiricos) (NAVARRO; ZANARDO; MONTIBELLER, 2017; SHANNON, 1976;
SHANNON; PREWITT, 1969) e o diametro da gota médio ao longo do tempo para a emulsdo
de referéncia e também para as emulsGes contendo sais das séries de cloreto e sédio, com suas

respectivas incertezas experimentais (erro-padrdo), além dos valores de viscosidades obtidos.

Figura 33 — Raio médio da gota ao longo do tempo [pum] dos sais da série de sddio versus o
raio do cétion [A].
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Fonte: A autora, 2022.
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Figura 34 — Raio médio da gota ao longo do tempo [um] dos sais da série de s6dio versus o
raio do &nion ([4]).
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Fonte: A autora, 2022.

A anélise da série do cloreto foi feita comparando os pares de sais monovalentes
(NaCl e KCI) e os sais multivalentes (CaCl, e MgCl,). A diferenca entre os raios médios da
gota ao longo do tempo e viscosidade é maior entre NaCle KClI comparada com
CaCl, e MgCl,. Observa-se que os valores de tamanho de gota e viscosidade sdo inversamente
proporcionais para 0s ions monovalentes, corroborando a literatura, que certifica que ha um
aumento de viscosidade em sistemas dispersos formados por particulas menores (se¢do 1.4) O
mesmo ocorre na série de sddio, ou seja, a viscosidade diminuiu com o aumento do raio
médio da gota.

Em relacdo aos sais CaCl, e MgCl, como diferenca de viscosidade entre eles ndo
apresentaram uma diferenca estatisticamente significativa e a diferenca entre os raios é menor,
esse efeito do tamanho de particula na viscosidade pode ter tido uma magnitude menor
comparando-0s com 0s demais.

Os resultados reportaram que o raio médio da gota ao longo do tempo cresce com o
raio i6nico e a adi¢cdo de um ion pode levar a um aumento ou diminui¢cdo do raio médio da
gota em relagdo ao raio médio da gota das emulsdes de referéncia. Na série do Cl~, a adigéo

do fon Na* levou a uma diminuicéo do tamanho de gota em relacdo as emulsdes de referéncia
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enquanto a adicdo dos ions Ca%* e Mg?™* resultaram em um aumento. Enquanto na série do
Na* os fons SO3~ e Br~ ndo obtiveram uma diferenca estatisticamente significativa em termos
de raio medio de gota, em relacdo a emulsdo de referéncia. Mesmo assim, pode-se dizer que
para os sistemas contendo SOZ™, o raio médio de gota foi maior que para 0 Br~.

O decaimento qualitativo da turbidez foi menor para eletrolitos monovalentes
estudados (KCl e NaCl ) que multivalentes ( Na,SO, e CaCl,), sendo que o tamanho das gotas
obtido para sistemas contendo esses sais bivalente (Na,SO, e CaCl,) foram maiores que 0s
monovalentes.

A turbidez diminui frente a coalescéncia das gotas, que esta associada a instabilidade
das emulsBes. Assim, o aumento da carga do ion em geral leva a instabilidade da emulséo,
como ja reportado em alguns estudos realizados por Kundu et al., (2013) e Rios et. al.(1998)
seguindo esta mesma tendéncia.

A Figura 35 reporta a ordem de estabilidade dos ions na série de Hofmeister obtida
originalmente na analise de estabilidade de proteinas, que sdo comuns aos ions estudados

nessa dissertacao.

Figura 35 — Ordem de estabilidade dos sistemas contendo diferentes ions, de acordo com a

série de Hofmeister.
504_ > Cl_ > Br~
B
K* > Na* > Mg?t > Ca?*

1 Estabilidade de proteinas
Efeitos de agregacao
Cosmotropico

Fonte: A autora, 2022.

Neste estudo, o crescimento do raio da gota ao longo do tempo para a série do cloreto

experimental seguiu a ordem: 7cqci, > Tmger, > Tkl > Tnaci © Para a seérie do sodio:
Tna,s0, > Tnabr > Tnaci- OS valores de viscosidade e a ordem de estabilidade macroscopica

da série de cloreto (estabilidade macroscoépica e Wcioreto: MgCl,|CaCl, < KCL < NaCl)

e do sodio (estabilidade macroscopica e Ngsqi0: Na,S0, < NaBr < NaCl) foi inverso,
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reforcando os efeitos de solvatacdo na estabilidade macroscopica e que o aumento da
viscosidade pode ser decorrente da diminui¢ao do tamanho de gota.

Observa-se que o comportamento do tamanho da gota nas emulsées O/A analisadas
neste trabalho seguiu a ordem inversa da série de Hofmeister para proteinas, e que o raio
médio da gota ao longo do tempo cresce com o raio idnico do ion em cada série analisada.

Shafiei et al. (2022) investigaram o efeito dos ions na presenca de asfalteno em 6leo
bruto e reportaram a seguinte relagéo de performance em reduzir o tamanho de gota MgCl, >
CaCl, > Na,S0, > NacCl, associando esse efeito a presenca de heterodtomos na estrutura
dos asfaltenos. Essa comparacdo demonstra que os parametros que envolvem a especificidade
ibnica precisam ser minuciosamente avaliados para o entendimento do efeito deles em

diferentes sistemas dispersos.
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CONCLUSOES

O objetivo deste projeto foi o estudo da influéncia dos tipos de ions presentes na fase
aquosa na formac&o, estabilidade e propriedades fisico-quimicas de emulsdes de interesse das
industrias de petrdleo, usando como base a abordagem coloidal que foi investigada através da
observagdo macroscopica e microscopica nas emulsdes, sem e com adicdo de eletrolitos, ao
longo de 2 meses, em conjunto a analises de viscosidade, densidade das fases envolvidas e o
potencial Zeta.

A adicdo de sal leva a um pequeno aumento do valor médio da massa especifica da
agua nas amostras de salmouras obtidas. A diferenca de massa especifica média entre as FA e
FO sem e com a presenca de eletrélito foi de aproximadamente 13% e 15%, nessa ordem. A
diferenca média de massa especifica obtida entre as fases aquosa sem eletrélito e a fase com
100% de heptano e 100% de tolueno foi de cerca de 7.6% e 19%, respectivamente e com a
presenca de eletrélitos foi de 9.5% e 20.7%, respectivamente. Essa diferenca pode explicar
parcialmente a formacdo de uma %Vol. FA mais significativa nas Emulsdes com T1ooe (E02)
na analise macroscopica, comparando-a com a E01 (100% heptano), em que ndo ocorreu essa
formacéo.

Na comparacdo da analise microscopica entre EO1 e E02 observa-se que a emulsdo
com 100% de heptano formou um sistema menos polidisperso, comparado com 100%
heptano. As emulsGes de referéncia seguiram a seguinte ordem de estabilidade macroscopica
EO01h100% > EO04u750125% > EO03mso%rsw > EO05u250175% € E02710090 €  SEUS  OS
valores de viscosidade seguiram a mesma tendéncia (Tabela 16). A diferenca de massa
especifica e viscosidade podem ter levado a essas diversidades nas analises macroscopicas e
microscopica entre as emulsdes EO1 e EO2.

A viscosidade da emulsdo aumentou consideravelmente com a adicdo de sal
(MRreferencia < TNeletrolitos), Na seguinte ordem: Referéncia < MgCl, < CaCl, < Na,S0, <
KCI < NaBr < NaCl, mesma ordem da analise macroscopica.

As emulsdes com adicdo de sais tiveram um comportamento similar entre si, formando
uma fase oleosa separada, e a presenca do eletrdlito fez com que a maioria ndo formasse uma
fase aquosa com fracdo volumétrica significativa, comparando-as com as emulsdes de
referéncia (sem sal). Pode-se concluir que 0 aumento da viscosidade da emulsdo com a adi¢éo

de eletrdlito, somado aos efeitos de solvatacdo favoreceu a estabilidade do ponto de vista
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macroscopico nas emulsfes avaliadas, corroborando a literatura (SALAGER; BRICENO;
BRACHO, 2001).

A adicdo de eletrdlitos ao sistema levou a uma diminuicdo do valor de potencial Zeta.
Para contra-ions monovalentes, os valores em modulo de potencial Zeta de goticulas de
emulsdo O/A foram relativamente maiores, em comparagdo com o0s de contra-ions
multivalentes na série de s6dio (NaCl, NaBr e Na,S0,) e entre os sais KCl e CaCl, da série de
cloreto. Entretanto, a magnitude dos potenciais Zeta medidos (0.05 a -2.36 mV) ndo foi alta o
suficiente para justificar uma influéncia significativa na estabilidade das emulsGes.

Em uma analise visual qualitativa das microscopias obtidas, observou-se que a
formacédo de uma populacdo de gotas com aspecto mais ou menos aglomerado em relacdo ao
tipo de fase orgéanica (aromatica ou saturada) ndo é afetado pelo tipo de ion e/ou a valéncia
dele, mas a adicao de eletrdlitos modifica visualmente essa disposi¢do das gotas em relagédo as
emulsGes de referéncia. Neste sentido, nas emulsdes sem eletrolitos com fase oleosa
aromatica formaram-se gotas com um aspecto menos aglomerado e delimitacbes da fronteira
das gotas mais definidas, comparando-as com a fase oleosa saturada, sendo que a adicéo de
qualquer eletrolito analisado acarretou o efeito inverso. As emulsdes com heptol (heptano +
tolueno) obtiveram um efeito hibrido.

A turbidez das emulsbes decaiu com tempo. Esse efeito foi menor qualitativamente
para eletrélitos monovalentes estudados (KCl e NaCl ) que multivalentes (Na,SO, e CaCl,), e
0 tamanho das gotas obtido para sistemas com esses sais bivalentes (Na,SO, e CaCl,) foram
maiores que para 0s monovalentes. Provavelmente o decaimento da turbidez esta atrelado ao
fenémeno de envelhecimento de Ostwald, associado ao fato de que a estabilidade decai com
aumento da carga do ion.

Foi reportado que o0 aumento do raio da gota medio ao longo do tempo cresceu com
aumento do raio i6bnico em cada série analisada e que os valores de tamanho de gota e
viscosidade sdo inversamente proporcionais para 0s ions monovalentes, corroborando a
literatura (SALAGER; BRICENO; BRACHO, 2001), que certifica que ha um aumento de
viscosidade na fase continua em sistemas dispersos formados por particulas menores.

Observou-se que o comportamento do crescimento do raio da gota médio ao longo

tempo das emulsdes de heptol em agua (série do cloreto 7¢aci, > Tmger, > Tker > Tnact ©
serie do s0dio: Tyg,s0, > Twasr > Twnaci) foi inverso em relagdo a ordem da série de

Hofmeister para proteinas.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no que foi descrito nesta dissertacdo, recomendam-se para O

desenvolvimento de trabalhos futuros os seguintes pontos para analise:

a)
b)

c)

d)

calculo potencial Zeta em diferentes concentracdes e ao longo do tempo;
analise quantitativa da turbidez com uso de modelos para o célculo da taxa
de envelhecimento de Ostwald,

investigacao do efeito da concentracdo de ions na estabilidade, para avaliar
a ocorréncia dos fendmenos de salting-in ou salting-out;

investigacdo do efeito da sinergia dos ions por série e em conjunto;
modelagem computacional dos sistemas estudados experimentalmente
nesta dissertacdo com o uso do um modelo mateméatico EPBmod) que
descreve a estabilidade de emulsdes na presenca de diferentes ions, em
variadas concentragdes, incluindo a descricdo da formagdo da dupla
camada elétrica pela inclusdo de potenciais obtidos por dindmica molecular
para obter o entendimento completo dos parametros fisico-quimicos.
Utilizando na linha computacional os dados experimentais obtidos como
parametros de entrada e de avaliagdo dos modelos, enquanto os resultados
de simulagBes podem ser utilizados como balizadores de condicGes
experimentais mais promissoras (Proposta de doutorado que ja foi iniciada

nesta dissertacéo).
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APENDICE A - Imagens da analise macroscépica

Figura 36 — Analise macroscopica das emulsdes contendo NaCl nos tempos de 24h, 48h, 7d,
15d, Im e 2m.
24h 48h 74 15d Im  2m

E07 [NaCl:  EO06[NaCll:  E10[NaCll:  E09 [NaCl]:
H 25% T 75% H 50% T 50% T 100% H 100%

EO08 [NaCl] :
H 750, T 2504

Fonte: A autora, 2022.
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Figura 37 — Andlise macroscopica das emulsfes contendo Na>SOs nos tempos de 24h, 48h,

7d, 15d, 1m e 2m.
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Fonte: A autora,
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Figura 38 — Anéalise macroscdpica das emulsdes contendo KCI nos tempos de 24h, 48h, 7d,

15d, Im e 2m.
24h 48h 7d 15d 1m 2m
0 =
% 2
g =
=

E28 [KCI]: E27 [KCI]:
H 550, T 7504 H 500, T 5004 T 100%

E29 [KCIJ:

E30 [KCI]:

H 750, T 2504

Fonte: A autora, 2022.
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Figura 39 — Analise macroscopica das emuls6es contendo CaCl. nos tempos de 24h, 48h, 7d,
15d, Im e 2m.

24h 48h 7d 15d 1m 2m
7 [ 1 d z B F = b — i =

E34[CaClL]:  E33[CaClL):  E32[CaCl]:  E31[CaCl,:
H 25% T 75% H 50% T 50% T 100% H 100%

E35 [CaCl,):
H 75% T 25%

Fonte: A autora, 2022.
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Figura 40 — Anélise macroscépica das emulsdes contendo MgCl» nos tempos de 24h, 48h, 7d,
15d, Im e 2m.
24h 48h 7d 15d Im 2m

E39 [MgCL]: E38 [MgCL]: E37[MgCl]:  E36 [MgClL]:
H 25% T 75% H 50% T 50% T 100% H 100%

E40 [MgCL]:
H 750, T 350,

Fonte: A autora, 2022.
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APENDICE B — Microscopias e histogramas da analise microscopica

Figura 41 — Andlise microscépica das emulsdes de referéncia nos tempos de 24h, 48h, 7d,
15d, Im e 2m.
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Figura 42 — Histogramas das emuls@es de referéncia nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m e
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Fonte: A autora, 2022.
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Figura 43 — Analise macroscopica das emulsdes contendo NaCl nos tempos de 24h, 48h, 7d,
15d, Im e 2m.
24h _48h 7d 15d 1m 2m
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H 100%

E10 [NaCl]
T 100%

E06 [NaCl]
H 50% T 50%
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H 25% T 75%
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H 750, T 250,
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Figura 44 — Histogramas das emulsdes contendo NaCl nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m e
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Figura 45 — Analise microscopica das emulsdes contendo NaBr nos tempos de 24h, 48h, 7d,
15d, Im e 2m.
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Figura 46 — Histogramas das emulsdes contendo NaBr nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m e

24h 48h 7d 15d 1m 2m
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Figura 47 — Analise microscopica das emulsdes contendo Na2SO4 nos tempos de 24h, 48h,

7d, 15d, Im e 2m.
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Figura 48 — Histogramas das emuls6es contendo Na>SO4 nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m
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Figura 49 — Andlise microscopica das emulsdes contendo KCI nos tempos de 24h, 48h, 7d,

15d, Im e 2m.
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Figura 50 — Histogramas das emulsdes contendo KCI nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m e

2m.
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Figura 51 — Analise microscopica das emulsdes contendo CaCl, nos tempos de 24h, 48h, 7d,

15d, Im e 2m.
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Figura 52 — Histogramas das emulsdes contendo CaCl2 nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m
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Figura 53 — Analises microscopicas das emulsdes contendo MgCl. nos tempos de 24h, 48h,

7d, 15d, Im e 2m.

24h

1m

-9
35, o

$
o 00 %

7d 15d

48h

‘ ..\..c.z—.— - ..\..of.,ﬁ — e\eomh.‘_.\eom.—.m - ..e\..m,,n,.—....\..m.m.—,.—.. ._\emN,H..\amrm
q908Il 9cd DS Led DS 8eA :[UDSI € :[GDSIA 0

%
(Y

2022.

Fonte: A autora



106

Figura 54 — Histogramas das emuls@es contendo MgClz nos tempos de 24h, 48h, 7d, 15d, 1m
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Tabela 16 — Valores de viscosidade das emulsdes com sais [mPa.s a 25 + 1°C].

Emulséo

Viscosidade
(n [F] mPa.s) + sx*2 (25 + 1°C)

Emulsdes de referéncia

EO1: Hioo%
EO02: T100%

1656.0 + 1.1E+01
1277.5 + 1.1E+00

EO3: H 500 I'500% 1384.6 + 9.0E+01

E04: H 750 T25% 1596.4 + 1.5E+01

EO05: H 250 T75% 1295.0 £ 2.2E+01

Media referéncia 1469.7 £ 4.01E+02

Série do Sddio Série do Cloreto
E09: Hio00% 7322.3 £ 2.6E+01 E26: Hioo% 2997.5 + 2.3E+00
E10: T100% 9419.1 + 4.7E+01 E27: T100% 3118.8 + 1.1E+01
EO06: H 500 I'50% 8455.9 + 3.4E+01 E28: H 509 I's0% 3208.4 + 1.6E+01
EO7: H 750 T 250% 9015.9 + 3.6E+02 E29: H 750 T25% 3393.9 + 1.2E+01
EO08: H 250 T75% 9517.9 + 3.5E+01 E30: H 250 T75% 2729.5 + 7.1E+00
Média NaCl 8746.2 + 2.01E+02 Média KC1 3109.6 + 4.40E+01
E16: Hioow 3873.5+ 1.2E+01 E31: Hioo% 2276.4 + 9.0E+00
E17: Ti00% 3942.1 + 1.0E+01 E32: T100% 3516.0 + 6.6E+00
E18: H 509 's0% 4331.9 £ 9.5E+00 E33: H 50% I's0% 3658.8 £ 2.1E+01
E19: H 750 T25% 3403.1 + 1.8E+01 E34: H 750 T25% 2728.3 = 7.8E+00
E20: H 250 T750% 3533.7 + 2.7E+01 E35: H 250 T75% 2734.8 + 1.1E+01
Média NaBr 3816.9 + 8.63E+01 Meédia CaCl, 2982.8 + 1.38E+02
E21: Higow 2429.7 + 9.1E+00 E36: Higo% 2041.3 £ 9.7E+00
E22: T100% 3219.1 £+ 1.8E+01 E37: T1o00% 2094.1 + 1.3E+01
E23: H 500 T50% 3387.5 + 1.0E+01 E38: H 509 I's0% 3154.4 + 8.6E+00
E24: H 750 T 250 2182.3 + 1.1E+01 E39: H 750 T25% 3224.9 +8.3 E+00
E25: H 250 T75% 3701.5+ 1.3E+01 E40: H 250 T75% 2778.4 + 6.3E+00
Média Na,S0, 2984.0 + 1.39E+02 Meédia MgCl, 2813.0 + 1.26E+02
Média d,a §er|e do 5182 367 Média da série do 2068.467
Sodio cloreto

Legenda: 2 Erro-padréo.

Fonte: A autora, 2022.



