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Resumo. O objetivo principal deste trabalho é estudar a eficiéncia da titulacéo
Karl-Fischer como procedimento de medi¢cdo de concentracdo de emulsfes do tipo
adgua em oleo (petroleo), bem como avaliar o melhor conjunto de parametros e
respectivos niveis de funcionamento do equipamento de medi¢do de concentragdo. Tal
determinacdo pressupfe a identificacdo dos fatores que minimizem o erro de medicao

do equipamento e do processo.
Palavras-chave: Titulacdo Karl-Fischer, DOE, Emulsées W/O.
1. INTRODUCAO
A medida de determinacdo do contedo de &gua existente no petroleo é muito

importante, tanto para a industria petrolifera quanto para outras aplicagdes, como

alimentos, medicamentos, etc. Entretanto, uma questdo peculiar a ser respondida é sobre
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a exatiddao do método de Titulacdo Karl-Fischer, quando utilizado para determinacdo da
concentracdo das emulsdes de petroleo.

Através da Metodologia de Projeto de Experimentos (DOE) e a analise de
incerteza em medicgdes, procurou-se estudar os fatores que possivelmente contribuiriam
para a obtencdo de uma medida mais confiavel de concentracdo, bem como seus niveis
otimos.

O objetivo principal deste trabalho é, portanto, estudar a eficiéncia da titulacéo
Karl-Fischer como procedimento de medicdo de concentracdo de emulsdes do tipo agua
em Oleo (petréleo), bem como avaliar o melhor conjunto de parametros e respectivos
niveis de funcionamento do equipamento de medicdo de concentracdo. Tal
determinacédo pressupde a identificacdo dos fatores que minimizem o erro de medigéo
do processo.

Por que o processo de medicdo de concentracfes em emulsGes de petréleo é
importante?

Existem muitas razdes que justificam a necessidade de se identificar o teor de
agua presente nos 6leos, mas especificamente, no petrdleo. O petréleo é uma commodity
e como tal, necessita de uma medida de garantia da sua qualidade. A concentracdo de
agua é uma delas. Uma medicdo precisa do teor de agua no 6leo é uma maneira
preventiva de se evitar o pagamento de dgua como se fosse petrdleo. Além disso, a
presenca de altos teores de &gua (0,5%) em derivados de petréleo tais como 0s
lubrificantes, pode ser danosa a equipamentos e veiculos que deles se utilizem (Pal,

1993), provocando e acelerando o processo de corrosao de tanques e tubulagoes.
2. MEDICAO DE CONCENTRACAO

O Karl-Fischer Columétrico € um equipamento utilizado para a medi¢do de
concentracdo de agua em misturas, e, ndo especificamente emulsdes de petréleo.
Segundo o manual do equipamento utilizado na pesquisa, a sua calibracdo é feita com
uma solucdo de 1 mg de agua em Metanol, apresentando como medida de
reprodutividade um coeficiente de variacdo para as medicGes de concentracdo abaixo de

0,3%; entretanto, ndo se sabe qual € o grau de repetitividade ou a reprodutividade

80



(= -Locucéo E-LOCUGAO | REVISTA CIENTIFICA DA FAEX

FACULDADE DE EXTREMA

Edicdo 04 — Ano 2 - 2013

fornecido pelo equipamento quando a substancia analisada for uma emulséo de petroleo.
A pergunta principal que se deseja responder com este trabalho é se existe um erro
(tipico) na medicdo de concentracdo de emulsdes de petrdleo quando se emprega o
método de analise por titulacdo Karl-Fischer. Se existir, € possivel minimiza-
lo?Acredita-se que a metodologia de Projeto de Experimentos possa colaborar para a
identificacdo de parédmetros que melhorem o desempenho deste procedimento de
medic&o.

Uma préatica muito difundida é a homogeneizacdo das amostras de emulsdo de
petrdleo através do excesso de trituracdo. Contudo, este procedimento pode causar uma
excessiva reducdo do tamanho das gotas de agua presentes na matriz de petréleo. Dessa
forma, é possivel que a Distribuicdo do Tamanho de Gota (DTG) influencie a exatiddo e
a precisao das medidas de concentracdo de dgua em petréleo. O objeto de estudo desta
pesquisa € uma emulsdo do tipo agua em 6leo (W/O). Todo o petroleo utilizado nos

experimentos € 6leo cru, °API 20,6.
2.1 TITULAQAO KARL-FISCHER

O método de Titulacdo Karl-Fischer tem sido utilizado com sucesso para a
medicdo de concentracdo de agua em uma amplitude que vai desde algumas partes por
milhdo até teores relativamente altos (Pal, 1993). Neste método, a amostra da emulsdo
é dissolvida em Metanol anidro e é titrada com o reagente Karl-Fischer, formado por
uma mistura de lodina, Didxido de Enxofre, Piridina e Metanol anidro. A lodina
presente reage com a agua, consumindo-a completamente.

Na titulacdo columétrica, que sera utilizada pela presente pesquisa, a lodina é
gerada eletroliticamente na Camara Catodica, que contém o ion de lodo. Enquanto
houver agua presente no vaso de titulacdo, lodina serd gerada. Tao logo toda a agua
tenha reagido, um pequeno excesso de lodina aparecera na Camara Anddica. Este
excesso é detectado por um eletrodo duplo de platina (fig. (1)) e a producdo de lodina é,
entdo, interrompida. Segundo a Lei de Faraday, a quantidade de lodina produzida é
proporcional a corrente elétrica gerada. I, e H,O reagem na proporcdo de 1 para 1.

Portanto, 1 mol de agua (18 g) é equivalente a 2 x 96.500 coulombs, ou 10,72
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coulombs/1 mg de agua. A quantidade total de adgua presente €, entdo, determinada

medindo-se o consumo total energia elétrica.
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Figura 1. Representacao do processo Titulagdo Karl-Fischer Columétrico.

A figura (1) é uma representacdo esquematica do equipamento de titulacéo
presente em muitos modelos de aparelhos de Titulacdo Karl-Fischer Columétrico. O
septo é o orificio através do qual se introduz a amostra. Tal amostra passa pelo septo
pela acdo de uma seringa que contém a amostra coletada. Os tubos de secagem sao
recipientes nos quais se mantém certa quantidade de silica utilizada para absorver os
vapores de &gua que porventura existam no interior do vaso de titulagdo. Sem este
componente, o0 vapor de agua poderia condensar-se e cair dentro da camara anodica,
aumentando o teor de d4gua da amostra injetada e causando um erro de leitura. Para
aumentar a precisdo das leituras, equipamentos modernos de Titulacdo Karl-Fischer
dispdem de procedimentos de pré-titulacdo. Esta funcdo permite que a dgua presente no
vaso de titulacdo seja consumida, antes que a amostra seja injetada. A cdmara do Catodo
é a parte do vaso de titulagcdo que comporta os reagentes que geram a lodina. O Anodo é
a parte do vaso no qual ocorre a reacdo de consumo da agua pela lodina. Uma barra de
agitacdo mantém os reagentes armazenados na Cémara do Anodo em constante

movimentacdo, para dificultar a impregnacdo de asfaltenos nas paredes do vaso. Um
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diafragma no fundo da Camara do Catado permite a passagem da lodina gerada para

reagir com a agua da amostra que é disposta no Anolyte.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O objetivo deste trabalho é encontrar os parametros de funcionamento do
equipamento de Titulacdo por Karl-Fischer (Karl-Fischer Columétrico DL37
METTLER TOLEDO), e seus niveis, que proporcionem a maior eficiéncia de leitura. A
eficiéncia de leitura é medida através da comparacdo entre a concentracdo gerada e a
concentracdo fornecida pelo Karl-Fischer. Quanto menor for esta diferenca, tanto
melhor.

De acordo com Montgomery (2001), para se estudar a influéncia dos parametros
de titulacdo na minimizacao de erros de leitura, serd adotado um fatorial completo 24

com 2 réplicas, de acordo com o disposto na tab. (1).

Tabela 1. Parametros e Niveis utilizados.

Fator Simbolo Nivel (-1) Nivel (+1)
A: (2627 rpm, por 115 | B: (15.000 rpm, por 240
Procedimento X1 ( P, P ( b, P
s) s)
Taxa Final de Titulagdo X2 0,1 ug de &gua 0,5 ug de agua
Taxa de Geracdo de
) X3 3 ugls 7 ugls

lodina
Volume da Amostra X4 2 gotas 20 gotas

Se ficar evidenciado que fatores qualitativos sdo significativos no processo de
medicdo de concentracdo, sO sera possivel a determinacdo de um modelo de regressao

de primeira ordem para a a analise.
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3.1 Taxa Final de Titulacédo e Taxa de Geracgao de lodina

De acordo com o Manual para o Karl-Fischer Columétrico DL37 METTLER
TOLEDO (1999), a Taxa Final de Titulacdo (X2) é a taxa de consumo de agua (em
ug/s), parametro que pode ser fixado como fim da operacdo de Titulagdo. Quando se
atinge este valor o equipamento interrompe o fornecimento de energia e o
conseqiientefuncionamento da célula de geracdo de lodina. Por exemplo, quando a Taxa
Final de Titulacdo de uma operacdo for fixada em 0,3 ug/s, significa que quando o

sensor duplo de platina (figura 1) detectar um consumo 0,3 pg de agua por segundo,
interrompera a titulacdo. Quanto menor for o valor deste parametro, mais tempo sera
gasto para se completar a titulag&o.

A Taxa de Geracdo de lodina (X2) define a geragéo de lodina. Os valores podem
ser ajustados de 0 a 9; no valor 0 nenhuma lodina é gerada enquanto que no valor 9,
ocorre maxima geracdo de lodina. Os niveis baixos conduzem a tempos de titulacdo
menores. Com altos valores, a producdo de lodina sera muito rapida e o tempo de

titulacdo muito curto, podendo causar o que se denomina Over-titration.
3.2 Procedimentos de Geracgdo de Emulsao

Para se avaliar o erro de medicdo do processo de titulacdo, dois procedimentos
de homogeneizacdo serdo adotados para se gerar as emulsbes de concentracdo
conhecidas. O “Procedimento A” utilizard como parametros uma rotacdo de 2627 rpm e
um tempo de agitacdo de 115 s. Como esta pesquisa se propde a avaliar a eficiéncia do
equipamento de titulacdo Karl-Fischer na medicdo de concentragcbes de emulsdes de
petrdleo, sera realizado um estudo da incerteza de medicao proveniente da geracao. Isto
€ necessario para se evitar que se transfira um erro da geracdo da emulsao para a leitura
do equipamento.

Em contraposicédo a este procedimento calculado, sera utilizada a super-trituragéo
das amostras, doravante denominado “Procedimento B” e a homogeneizagdo da mistura
agua e 6leo (petroleo) consistira em triturar a mistura por 240 segundos, utilizando-se
rotagdes da ordem de 15.000 rpm.
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3.3 Incerteza Padrdo Combinada e Expandida

Como se deseja avaliar a magnitude dos erros de medicdo de concentracbes é
necessario previamente se avaliar a incerteza associada a geracdo das emulsdes,
evitando-se transferir para o processo um erro associado as pesagens das massas de
agua e 6leo. Como a concentra¢do é uma razdo entre massas, sua incerteza deve ser o
resultado das incertezas das parcelas da razdo combinadas. De acordo com Paiva

(2008), a Incerteza Padrdo Combinada de varias fontes de variacdo, pode ser dada por:

uf(y)=i{%} u(6) =leu)F =30 ()
@

A concentracdo (C) de cada uma das i emulsdes geradas, pode ser definida como:

c__ VA
' (MA+MO)

(2)

O procedimento de geracdo de emulsdes é realizado adicionando-se duas massas
calculadas: uma de agua e outra de petréleo.

Procurou-se gerar emulsdes de concentracdo aproximadamente igual a 20%;
todavia, massas diferentes de dgua e 6leo foram utilizadas em sua construgdo. Isto torna
cada uma das 32 emulsbes geradas nesta fase, amostras independentes, ou seja, cada
uma delas terd sua prépria incerteza padrdo (combinada e expandida). Como as
medicdes das massas de cada uma das 32 emulsfes ndo foram repetidas, ndo é possivel
avaliar fontes de incerteza do tipo “A”, uma vez que ndo ha como se calcular desvio-
padrdo amostral s. Assim, sé existe um tipo de incerteza neste procedimento: a Incerteza
do Tipo “B” expressa neste caso pela resolugdo de cada uma das duas balangas

utilizadas para se pesar a agua e 0leo. A resolucdo de um instrumento de medicéo segue

uma distribuicdo de probabilidades Retangular, cujo divisor é \/§.
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Assim, considerando-se as equacdes (2) e (3), pode-se escrever a incerteza padrao

combinada para a concentragdo das emulsdes como:

¢WF(

oc,

OMA’

ME

©)

—F.u
oMO

oc, )2
MO +

S

-

A resolucdo da balanca analitica de 0,0001 g e da balanca de 600g, 0,1 g.

Aplicando-se a eq. (3) a cada experimento, pode-se calcular a incerteza Padréo

Combinada e Expandida para o procedimento “A”. Para o procedimento B, o calculo é

quase analogo ao utilizado no processo A, salvo algumas particularidades.

Uma vez analisada a incerteza de medicao presente na construcdo das emulsdes,

pode-se, entdo, avaliar os resultados das leituras feitas com o fatorial completo. A tabela

2 a seguir descreve o fatorial completo adotado. A resposta indicada € o ERRO,

definido como a diferenca entre o valor da concentracdo gerada e o resultado fornecido

pelo Karl-Fischer.

Tabela 2. Fatorial Completo para a Concentracido Medida de Agua em Oleo.

n X1 X2 X3 X4 R1 Ux10®° R2 Ux10°
1 3 0,1 2 A 214388 383 25227 351
2 7 0,1 2 A 6,489 4,12 6,15 3,32
3 3 0,5 2 A 165404 404 130987 3,47
4 7 0,5 2 A 7,335 431 720317 35
5 3 0,1 20 A 171279 379 17928 343
6 7 0,1 20 A 186486 386 185502 3,51
7 3 0,5 20 A 1,74518 418 189121 3,59
8 7 0,5 20 A 3,805 362 42456 334
9 3 0,1 2 B 191151 3,7 176757 357
10 7 0,1 2 B 309832 4,13 317956 3,56
11 3 0,5 2 B 154347 387 163544 3,44
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12 7 0,5 2 B 3,2125 4,17 3,21237 3,37
13 3 0,1 20 B 1,51743 3,8 1,09672 3,72
14 7 0,1 20 B 3,56051 4,02 3,471 3,39
15 3 0,5 20 B 1,80059 4,21 1,49489 2,89
16 7 0,5 20 B 2,31434 3,94 2,54714 3,14

FACULDADE DE EXTREMA

Conforme se observa na tab. (2), a incerteza de medigdo para cada medida de
concentracdo assume valores muito pequenos quando comparados as diferencas entre a
concentracdo gerada e a concentracao identificada pelo Karl-Fischer (Tabela 2). Como a
incerteza expandida é extremamente pequena para os dois procedimentos, sera feita a
andlise apenas do erro. Desse modo, pode-se afirmar que a diferenca ocorrida na leitura
deve-se aos parametros adotados para 0 equipamento e ndao ao procedimento de geracéo
das emulsBes. A andlise do DOE indicara assim que parametros e niveis podem

minimizar esta diferenca.

Tabela 3. Andlise de Efeitos Principais e Interacdes da Medicéo de Concentracéo

da Emulséo.

TERMO EFEITO COEF SE COEF T P

Constante 2,8454  0,03101 91,79  0,0000
lodina 2,2502 11,1251  0,03101 36,28  0,0000
TFT 0,175 0,088 0,03101 2,84 0,0120
Volume -1,1033 -0,5517 0,03101  -17,79  0,0000
Procedimento -1,0223 -0,5111 0,03101  -16,48  0,0000
lodinax TFT 0,3498 0,1749  0,03101 5,64 0,0000
lodina x Volume -0,9237 -0,4619 0,03101  -14,89  0,0000
lodina x Procedimento -0,7717 -0,3858 0,03101  -12,44  0,0000
TFT x Volume 0,1956 0,0978  0,03101 3,15 0,0050
TFT x Procedimento -0,4062 -0,2031  0,03101 -6,55  0,0000
Volume x Procedimento 0,8836 0,4418 0,03101 14,25  0,0000
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lodina x TFT x Volume -0,1813 -0,0906 0,03101 -2,92
lodina X TFT x Procedimento -0,5254 -0,3127 0,03101  -10,08
lodina x Volume x Procedimento 0,941 04705 0,03101 15,17
TFT x Volume x Procedimento -0,3375 10,1688  0,03101 -5,44
lodina x TFT x Volume x Procedimento -0,256  -0,128  0,03101 -4,13

FACULDADE DE EXTREMA

0,0100
0,0000
0,0000
0,0000
0,0010

Analisando-se os resultados na andlise estatistica contemplada nas tabelas 6.14 e
6.15, referentes as respostas “Erro” (R1 e R2) , conclui-se que todos 0s quatro fatores
(Taxa de geracdo de lodina, Taxa Final de Titulacdo, Volume da amostra e Tipo de
Procedimento) sdo significativos, uma vez que seus P-Values sdo menores que o nivel
de significancia adotado (0,05). Além deles, a maioria das interacfes sdo também

significativas. A maioria das interagdes também segue esta mesma tendéncia.

Tabela 4. ANOVA Concentracdo (Unidades Codificadas).

FONTE DF SEQSS ADJSS MS F P
Efeitos Principais 4 58,8547 58,8547 14,7137 478,18 0,0000
Interacdes 2°.0rdem 5 20,4412 20,4412 3,4069 110,72 0,0000
Interacdes 3°.0Ordem 4 11,3876 11,3876 12,8469 92,52  0,0000
Interacdes 4°.0Ordem 1 0,5244 0,5244 0,5244 17,04 0,0010
Erro Residual 16 0,4923 10,4923 0,0308

Erro Puro 16 0,4923 10,4923 0,0308

Total 31 91,7003

A figura 3 representa o grafico fatorial para os quatro parametros da Titulacdo
Karl-Fischer. Verifica-se que a condi¢cdo que minimiza o erro de leitura da concentracéao
é encontrada aplicando-se o procedimento de homogeneizagdo B (supertrituragdo), com
volume de 20 gotas, taxa de geragéo de lodina de 3 e Taxa Final de Titulacdo de 0,1
ug/s de agua. Este resultado, em primeira instancia, refuta a utilizacdo do procedimento
de homogeneizagdo A.. Segundo a literatura, poderia se supor que a supertrituragéo
fosse eficiente no processo de homogeneizacdo das emulsdes. A davida em questao era
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se a consideravel reducdo do tamanho das gotas de agua ndo seria prejudicial a sua
identificacdo pelo aparelho de titulagdo. Em outras palavras, o sistema Karl-Fischer
seria sensivel & presenca de gotas muito pequenas? O sistema seria capaz de identificar
gotas minusculas dentro da matriz de petréleo e com elas estabelecer a reacdo? Isto
parece ter sido comprovado, uma vez que o erro de leitura obtido com a supertrituracao

é inferior ao procedimento A.
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Figura 3. Gréficos Fatoriais para a resposta Erro de Medicao.

Nota-se ainda que o volume de 20 gotas é muito mais representativo do que o
volume de 2 gotas uma vez que produz um erro de leitura bem menor. Em combinacgéo
com os demais fatores, a taxa de geracao de lodina de 3 e Taxa Final de Titulacdo de 0,1
ug/s de agua séo os niveis que minimizam a diferenca entre a concentracdo lida e a
gerada. Isto faz muito sentido. Uma taxa de geracdo de lodina menor (3 ao invés de 7)
permite que a reagdo ocorra de maneira mais organizada, ou seja, a taxa na qual lodina
entra em contato com a amostra é compativel com tempo necessario para a reagdo. Isto

serve para se explicar a super-titulagdo, que representa o excesso de lodina gerada que
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ndo encontra mais agua para reagir, causando o desperdicio de um reagente
consideravelmente caro.

Uma Taxa Final de Titulacdo de 0,1 pg/s de agua também é um valor razoavel.
Conforme ja explicado no capitulo 5, a Taxa Final de Titulagdo € a velocidade final com
que o Karl-Fischer detecta a &gua presente, interrompendo o processo. Se este valor ndo
for fixado, ou se for fixado em um pardmetro muito baixo, o sistema funcionaria
indefinidamente, procurando gotas infinitesimais e que poucos alterariam a leitura final
da concentracdo. Assim, quando o sistema comeca a identificar a 4gua a taxa de 0,1
ug/s, considera-se que toda a agua presente ja tenha reagido. Este valor € evidentemente
melhor do que 0,5, porque, assim como a taxa de geragcdo de lodina, permite que a
reacao ocorra de maneira mais eficiente, ou seja, uma Taxa Final de Titulacdo menor
aumenta o tempo da reacdo, proporcionando a lodina condicdes de reagir
adequadamente com a agua. Parece claro que a interacdo entre a Taxa de geragdo de
lodina e a Taxa Final de Titulagdo é forte.

O estudo das interacOes revela conclusdes muito interessantes. Quando se avalia,
por exemplo, a interacdo entre o volume e o procedimento (Figura 4), nota-se
claramente, que quando se utiliza um volume de 20 gotas, os procedimentos A e B sdo
equivalentes quanto ao valor lido pelo Karl-Fischer. Ou seja, para volumes pequenos (2
gotas) o procedimento A ndo € eficaz, mas quando a amostra € maior (20 gotas), pode-
se utiliza-lo. Percebe-se nitidamente, que em nenhuma combinacdo de fatores
(Interacéo) a taxa de geracdo de lodina de 7 pg/s apresenta leituras menores do que com

3 ug/s, confirmando o ja exposto anteriormente.
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Figura 4. Gréfico das Interacgdes entre os fatores.

O mesmo se aplica a taxa final de titulacdo, aonde a utilizacdo de 0,5 ug de agua
nunca conduz a uma leitura menor do que quando se utiliza 0,1 ug. Considerando-se a
interacdo Volume versus Procedimento demonstrado na fig. (4), propde-se analisar
apenas as respostas para 0 Volume de 20 gotas.

Desse modo, se para este volume, os procedimentos forem comprovadamente
equivalentes, pode-se recomendar o procedimento A como metodo alternativo de
homogeneizacéo, fixando em 20 gotas o tamanho adequado da amostra necesséria.

Tabela 5. ANOVA para os Efeitos Principais - Volume 20 gotas.

TERMO EFEITO COEF SE COEF T P
Constante 2,2777 0,05139 4432 0,000
lodina 1,2925  0,6463 0,05139 12,57 0,000
Taxa Final de Titulag&o 0,4055  0,2028 0,05139 3,95 0,004
Procedimento -0,1727  -0,0863  0,05139 -1,68 0,132
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O que se pode notar na Tabela 5 é que, quando comparados 0s parametros da
Titulacdo Karl-Fischer apenas para o volume de 20 gotas, os procedimentos A e B séo
estatisticamente iguais. Uma vez que a diferenga entre os volumes ndo é substancial,
considerando-se 0 volume total da amostra (aproximadamente 300 ml de emulsao),
pode-se dizer que o processo obtido através da Metodologia de Projeto de Experimentos
representa as condi¢cbes minimas a partir das quais se pode medir a concentracdo de
emulsdes, com um minimo erro.

A figura 5 mostra que, uma vez fixado o procedimento A, a diferenca entre a
leitura real e a leitura indicada pelo Karl-Fischer cai consideravelmente, quando sao

adotados os niveis 6timos para lodina e Taxa final de titulacéo.

0,5

Hold Values
PROCED A

0,4

0,2 -

0,1 T T T
3 4 5 6 7

IODINA

Figura 5. Gréfico de contorno da superficie de resposta para o erro (Volume de
20gotas).

Conclui-se, portanto, que além dos procedimentos A e B serem estatisticamente

iguais, mantém-se para 0 volume de 20 gotas as mesmas consideracOes feitas para o

volume de 2 gotas.
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Pode-se observar nesta fase que as diferencas entre as concentracfes lidas e as
geradas foram todas positivas, 0 que pode sugerir a existéncia de um erro sistemético no
equipamento. Porém, se este erro sisteméatico for de até 1,1% (que coincide com o
minimo valor encontrado no DOE) os resultados obtidos se mantém, considerando-se
ainda que todas as diferencas continuam positivas. Simulando para valores maiores,
verifica-se que para um erro sistematico de até 2,8% os niveis 6timos obtidos na analise
precedente se mantém mais proximos de ZERO (resposta 6tima) do que 0s seus
complementares fatoriais, embora as diferencas passem a ser tanto positivas quanto
negativas. Se este erro sistematico, porém, for maior que 2,8%, a analise se inverte, e

neste caso, faz-se necessario um estudo complementar.

4. CONCLUSAO

O objetivo principal deste trabalho de dissertacdo era investigar e determinar os
niveis dos parametros do equipamento de Titulagdo Karl-Fischer que fossem capazes de
minimizar a diferenca entre o valor real da concentracdo de uma emulsdo gerada e a
leitura indicada pelo equipamento. E bem verdade, que no principio ndo se sabia se esta
diferenca ou erro existia. De acordo com os resultados expostos no capitulo 6, pode-se
afirmar que quando se utilizou uma taxa de geracdo de lodina baixa (nivel 3), com uma
Taxa Final de Titulacdo pequena (0,1 pg/s de 4gua), um volume de 20 gotas de amostra
da emulsdo homogeneizada pelo procedimento B (Super Trituracdo), a diferenca (ou
erro) entre a concentracdo real e a concentracdo identificada pelo Karl-Fischer nédo
superou 1,10%, ao passo que, utilizando-se 0s niveis opostos (Taxa de geracdo de
lodina de 7, Taxa Final de Titulacdo de 0,5 ug/s; volume de 2 gotas de emulsdo,
homogeneizada pelo procedimento A) este erro chega a 7,33%, praticamente sete vezes
mais. Estes resultados estatisticos demonstram uma muito grande com a realidade fisica
do fendmeno estudado. Observando-se os valores dos parametros em questdo nota-se
que, por exemplo, utilizando-se uma taxa de geragdo de lodina e uma Taxa Final de
Titulacdo mais baixos, a reagdo ocorre melhor porque hd mais tempo para que ela se
concretize. Associado a um volume mais representativo (20 gotas), de uma emulséo
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melhor homogeneizada (Procedimento B — Supertrituracdo), o equipamento produz uma
leitura mais proxima do real. Portanto, o objetivo principal de descobrir niveis 6timos
para os parametros de titulacdo foi atingido, bem como verificada a proposicéo 2 (item
1.7, pg.7); entretanto, quando se comparam os dois procedimentos de homogeneizacao,
o calculado através do DOE da FASE 1 e o processo de super trituragdo, pode-se
afirmar, dentro de um nivel de significancia estatistica de 5%, que os procedimentos séo
semelhantes. Desse modo, pode-se recomendar uma rotacdo de 2627 RPM e um tempo
de agitacdo de 114 segundos como parametros minimos de homogeneizacdo de uma
amostra de emulsdo W/O para andlise por titulacdo em Karl-Fischer Columétrico.
Portanto, foi também atingido um dos objetivos secundarios deste trabalho: o de
encontrar um procedimento alternativo a super trituragdo da amostra. Ainda relativo a
este aspecto, pode-se afirmar, dentro de um nivel de significancia estatistica de 5%, que
um volume maior de amostra (cerca de 20 gotas) € mais representativo do que um
volume menor (2 gotas) no caso de emulsdes de petrdleo.

Uma das proposicoes iniciais do estudo assinalava que um diametro de gota (de
agua) muito pequeno poderia concorrer para 0 aumento da ineficiéncia do KARL-
FISCHER, o que seria explicado pelo o aumento da dificuldade encontrada pelo
equipamento em detectar gotas muito pequenas de dgua na amostra de emulsdo W/O.
Isto, na verdade, foi refutado. Dentro do &mbito deste trabalho, ndo se pode afirmar que
uma reducéo significativa no tamanho de gota interfira no resultado da medicéo.

Em acordo com a proposi¢do 1 (item 1.7), pode-se avaliar que a homogeneizacao
da amostra realmente concorre para um adequado processo de medicdo de concentracdo
de emulsBes W/O. Através da aplicacdo do DOE da FASE 1, foi possivel constatar que,
para a amplitude adotada (10 a 20% de agua em petréleo), a concentracdo ndo € um
fator significativo para a homogeneizacdo. Talvez este resultado ndo se mantenha para
outros valores, uma vez que os resultados da Metodologia de Projeto de Experimentos
s6 valem para um intervalo determinado. O mesmo se pode concluir acerca da
temperatura. Na amplitude adotada (20 a 40 °C), ndo se observou influéncia
significativa deste fator. Talvez, com temperaturas mais elevadas, este resultado esteja

comprometido, principalmente no que tange a evaporacdo dos componentes da emulséo.
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